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Electro-thermlsche  Methoden  bot  Analyse  und 
Synthese. 

Von  E.  Hulder  uod  F.  C.  E.  van  Embden. 

Ffir  viele  electrothenno- chemische  Experimente  kano  die  Einrich- 
tung noch  einfacher  Bein  ala  früher  dnrch  DDB  angegehen,  80  2.  B. 
fBr  die  Verbrenniing  von  Kohlenstoff,  Schwefel  n.  s.  w-,  die  Redaction 
TOD  Kohlena&nre  durch  Kohlenstoff  a.  s.  w. 

Die  Figur  soll  eine  dieser  Methoden  anschaulich  machen. 

A  ist  z.  B.  eine  grosse  ProberOhre  (oder  ein  Kolbchen),  anfangs 
in  «ner  Quecksilbervaune  theitweise   mit  einem   Oaae  gefüllt.     Will 
man   nun    z.  B.  Kohlenstoff  Terbrenoen,    so    wird  oben  in  eine  Glas- 
röhre B  ein  Eapferdraht  m  gesteckt,    der  durch  ein  Schälchen  von 
Tbon  geht,  das  leicht  selbst  zu  macheu  ist. 
Der  Kupferdraht  nt  ist  verbunden  mit  ^em 
dünnen  Platindraht,   der  nm  ein  Stflckchen 
Kohle  gewunden  ist  (das  Schäleben  ist  flber- 
fllUsig,  weon  der  Draht  mehrmals  um  die 
Kohle  gewunden  ist) ,    und   sich  am  andern 
Ende    vereinigt  mit  einem  Kupferdraht  n, 
der  durch  das  Schälchen  geht,  und  am  Rohre 
B  befestigt  ist  oder  frei  bleibt. 

Nacbdem  das  Volum  Sauerstoff  mit 
einem  Kantschnckring  angedeutet  ist,  wird 
RAhre  B  in  Röbre  A  gebracht,  wobei  B 
tieh  mit  Quecksilber  fallt  (nicht  so  das 
Srhilchen,  wovon  das  Quecksilber  beim  Nei- 

^esa  von  A  abfllllt).  Der  Draht  n  taucht  in  das  Quecksilber  ausserhalb 
der  Rffhre  B.  Daa  Quecksilber  steht  in  Röhre  B  und  A  nahezu  auf 
gleicher  Hohe,  so  auph  in  B  und  der  Wanne.  Die  eine  Electrode 
taucht  mau  nun  in  die  Wanne,  die  andere  in  die  Röhre  B,  wodurch 
1er  Platindraht  anf&ngt  zu  glühen,  und  den  Kohlenstoff  entztlndel. 

Zwd  Grove'sche  Elemente  sind  gaus  hinreichend.  Hit  mehr 
Elementen   ist  man  nat&rlicb  im  Staude  eine  hfthere  Touperatur  her- 

MtKlu.  f.  Ckwait.    11.  Jak«.  1 
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2    E.  Miilder  u.  F.  C.  E.  van  Embden,  electro-therm. Methoden a. s.  w. 

vorznbringen ,  nnd  kann  DissociationsversQche  (z.  B.  von  SOs-Dampf 
u.  s.  w.)  anstellen. 

Eine  andere  Methode,  jedoch  für  weniger  Experimente  anzuwenden, 
besteht  darin,  dass  man  einen  Schwimmer,  etwa  von  Thon,  anwendet 
Bei  Verbrennung  z.  B.  von  Schwefel,  geht  durch  diesen  Schwijpmer 
ein  Eupferdraht,  der  unten  umgebogen  ist  und  oben  ein  kupfernes 
Schälchen  (kann  auch  von  Thon  sein)  trägt.  Auf  diesem  Schälchen 
befindet  sich  ein  Stückchen  Schwefel,  geschmolzen  an  einem  Platin- 
draht,  welcher  durch  eine  Oeffnung  des  Schälohens  geht  und  unten 
befestigt  ist.  Das  andere  Ende  des  Drahtes  ist  verbunden  mit  einem 
dünnen  isolirten  Kupferdraht  T,  der  durch  eine  Oeffnung  des  Schäl- 
chens  geht^  von  unten  befestigt,  und  dann  durch  eine  Oefi'nung  des 
Schwimmers,  von  unten  ebenfalls  befestigt.  Ist  nun  die  Rdhre  in  der 
Quecksilberwanne  theilweise  mit  Sauerstoff  gefüllt  und  der  Kautschuck- 
ring gestellt,  so  wird  der  Schwimmer  in  die  Röhre  gebracht  und  steigt. 
Die  eine  Electrode  taucht  nun  in  das  Quecksilber,  die  andere  wird  mit 
T  verbunden.  Der  Platindraht  fängt  dann  an  zu  glühen  und  der 
Schwefel  verbrennt  ganz  ruhig.') 

Utrecht,  22.  Decbr.  1870. 


Eine  Methode  zur  quantitativen  Analyse  und  Synthese. 

Von  £.  Mulder. 

Ein  Beispiel  soll  das  Princip  dieser  Methode  deutlich  machen. 

Analyse  von  Chlorwassersio/fgas  durch  Eisen.  Eine  hinten  zu- 
geschmolzene getheilte  Röhre  wird  in  einer  Quecksilberwanne  theil- 
weise mit  dem  Gase  gefüllt,  und  das  Volum  bekannter  Weise  bestimmt. 
In  diese  Röhre  (Fig.  1)  bringt  man  einen  theilweise  durch  Glas  iso- 
liiiien  Kupferdraht  A^  der  am  Ende  horizontal  umgerollt  und  dann  umge- 
bogen ist;  weiter  einen  nicht  isolirten  Kupferdraht  B  (B  kann  auch 
isolirt  sein  und  A  nicht  isolirt)  von  oben  vereinigt  durch  Platindraht 
mit  vielen  kleinen  Stückchen  Eisendraht  von  verschiedener  Länge  (um 
das  Zersetzen  mit  der  Hand  reguliren  zu  können,  und  wenige  Ele- 
mente zu  brauchen).  Eine  Electrode  wird  nun  verbunden  mit  A,  die 
zweite  Electrode  mit  dem  Quecksilber  der  Wanne  (drei  Grove'sche 
Elemente  genügen).  Kommt  A  in  Gontact  mit  dem  Eisendraht,  go 
fängt  der  letztere  an  zu  glühen,  und  es  entsteht  Ferrochlorid.  Nimmt 
das  Volum  nicht  mehr  ab,  so  werden  A  und  B  herausgenommen,  und 
das  Volum  des  zurückgebliebenen  Wasserstoffs  bestimmt.    . 

Die  Zersetzung  kann  sehr  schnell  von  Statten  gehen,  und  bildet 


1)  Da  bei  electrothermo-chemiBChen  Experimenten  die  Manipulationen 
einfacher  sind»  wenn  die  Dimensionen  n.  s.  w.  gut  gewählt  sind,  so  theilen 
wir  mit,  dass  hierzu  zweckmässige  Herrichtungen  (z.  B.  Bohren  mit  diekem 
Platindraht,  Quecksilber-Wannen,  Schwimmer  u.  s.  w.)  zu  bekommen  sind 
bei  Herrn  Mechaniker  M.  H.  Remkes  in  Utrecht. 
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inen  schOnen  TorlestingBTeraucb ,  wobei  dann  eine  nicht  getheilte 
fshre  mit  einem  Ring  von  Kautgchuck  angewendet  wird,  am  die  Ver- 
ündening  dea  Volumens  gut  anechaulich  zu  machen. 

Wie  leicht  einzneeben,  kann 
f  (von  Platin)  von  oben  darch 
ie  Röhre  (Fig.  2)  angebracht  nnd 
lit  einer  Electrode  verbunden  wer- 
en;  die  zweite  Electrode  taucht  ' 

1  die  Quecksilberwaune,  B  darf 
UD  nicht  isolirt  sein. 

DieBem  Princip  zufolge  (nach 
trt  der  Versuche  anzuwenden), 
;t  man  im  Stande  zn  analysiren 
nhQoecksilber,  Wasser  u.  b.  w.J  : 

1.  Gase,  wie  Chtorwaaeer- 
tofT,  Schwefel wasserBtoff  a.  s.  w. 
lit  Eisen,  Eupfer  n.  s.  w. 

2.  Dämpfe,  wie  Wasaerdampf 
.  B.  w.  mit  EiBen  n.  s.  w.         sfaXtr»^ 

3.  Gemenge  von  Gasen,  wie 
tickatofFnnd.  Sauerstoff  mit  Knpfer 
Methode  zur  Laftanalfse)  u.  s.  w. 

Weter  zu  synthesiren: 
'  E-.  4.  Gase,  wie  Wasserstoff  nnd 
•aeratoff  n.  s.  w.  '^K-  ^■ 

5.  EUsen,  KohlenBtoff,  Sebwe- 
el  D.  B.  w.  mit  Sauerstoff  n.  a.  w. 

Auch  können  Verbrennungen 
insgefthrt  werden  mit  Sauerstoff, 
lebnnden  in  gasfönnigen  Verbin- 
iimgen,  so  von: 

6.  Kohlenstoff,  Eisen  n.  a.  w. 
n  Sticksto^onoiyd ,  Stickat«ff< 
Uozfd  n.  8.  w. 

Anch  mit  Sauerstoff,  gebnn- 
kn  in  festen  Körpern,  so  von: 

7.  Gaa^,  wie  Wasserstoff, 
Eoblenosyd  u.  s.  w.  dnrch  theil- 
ireise  oiydirten  Eisen-,  Knpfer- 
Inbt  (Bkichromat)  u.  s.  w. 

Weiter  können  also  oxydirt 
werden: 

8.  Dampfe,  wie  Alkoholdampf 
IL  8.  w.  (Methode  zur  Elementar- 
ualyse). 

Auch    können  hiermit  DiBsociationsversuche  aUBgefdhrt  werden, 
mit  Platin,  Palladinm,  Iridium,  Rhodium  o.  s.  w.  von: 


A.  Popoff, 

taea,  wie  Ammoniak  u.  &.  w. 
kämpfen,  wie  Waeseidampf  u.  s.  w. 

'^orleenngsveraDclien    eignet   eich    die   ElectrothenQo-Cbemie 

Die  Handgriffe  aiod  einfach,   bo  auch  die  Apparate;   alles 

braucht,  ist  in  jedem  chemisdien Laboratorium  vorhanden.') 

ansfllhrliche  BeschreibaDg  vieler  Versuche  soll  später  gegeben 


)ber  die  Oxydation  der  laobuttersäure. 

Von  A.  Popoff. 
er  mse.  ehem.  Geaellsch,  vorgelegt  am  I7;5.  Nov.  1870.) 

von  Chapman,  Harkownikoff  und  Bntlerow  llbei 
tion  einiger  Ozya&nren  angestellten  Beobachtungen  und  Tbeo- 
■a  zu  dem  Gesetz,  dasa  bei  diesen  Oxydationen  diejenigen 
znnftchst  angegriffen  werden,  welche  bereits  thetlweise  an 
gebunden  sind;  z.  B. : 
RROH  ^ 

N,/     -I-  0  ■=     V   +  COi  +  HiO. 
CChH  CO 

t  es  Isos&nren  (eigentlich  Para-Isosäuren)  in  der  Fettreihe, 
le  obigen  Osjsäuren  villhg  analoge  Constitution  besitzen  und 

Stelle  des  HO  enthalten.  £g  war  zu  vermuthen,  daes  die- 
gen  Oxydationsmittel  sich  ebenso  verhalten  wie  die  Oxy- 
id  nnr  sohwerer  oxydirhar  sein  werden,  da  kein  C-Atom 
Magerte  Beatandtheile  aufgelockert  ist.  Der  Versuch  hat 
ihtlich  der  Isobuitersäure  bestätigt. 

ittersftnre,  nach  Harkownikoff'g  Verfahren  dargestellt, 
einem  Gemisch  von  Kaliumbichromat  und  verdtlunter  Schwe- 
anm  angegriffen.  Nach  24stttndigem  Kochen  war  nur  eine 
edentende  Menge  COi  gebildet  worden.  Erhitzt  man  aber 
aige  Isobuttersänre  mit  einer  wässerigen  Chromsäurelöanng 
Itnnden  lang  auf  140 — l&O",  so  entweicht  bdm  Oeffnen  der 

Röhr«)  Kohlensäure.  Unterwirft  man  den  Rsfareninhalt  der 
n,  sättigt  das  Destillat  mit  Pottasche,  am  freie  Isobutter- 
I  mOglicherwüse  gebildete  Essigsäure  zu  entfernen,  so  erhält 

Uset  sich  denken,  wie  man  später  im  Stande  sein  wird,  dieOiy- 
Flamme  (Sanerstoff  und  Wasserstoff  wie  gewöhnlich  bereitet) 
alt  einem  kleinen  ßeservoir  (an  welches  dann  Eisen-,  Kupferdraht 
ebracht  werden  kann ,  auch  kleine  Reservoir»  mit  Knpferoxyd, 
tt  n.  B.  w.)  mittelst  einer  AbleitunffsrÖhre,  durch  das  Quecksilber, 
und  Dämpfen,  in  anderen  Bahren  bringen  können  wird,  wodurch 
fersndie  nooh  einfacher  werden.  Einige  praktische  Schwierig- 
t  Jedoch  noch  zu  überwinden. 


^' 


über  die  Oxydation  der  IsobattersSare. 


man  eine  Oelschicbt,  die  bei  55 — 60 ^  siedet  nnd  alle  Eigenschaften 
des  Acetons  besitzt.     Man  bat  demnach: 

^y     +02=      N/     +  CO2  +  H2O, 
CO2H  ^^ 

•  • 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  alle  Isosänren  von  obiger  Form  bei 
der  Oxydation  das  entsprechende  Keton  liefern  werden,  indem  das  mit 
dem  Carboxyl  verbundene  OAtom,  das  am  wenigsten  H  gebunden 
oithält,  zunächst  angegriffen  wird. 


Zur  Kenntniss  des  Chlor-  und  Jodacetamids. 

Von  N.  Mensebutkin  und  M.  Jermolajew. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  Nov.  1870.) 

Monochloracetamid  C2H2CIO.NH2.  Zur  Darstellung  dieses  Kör- 
pers vermischt  man  vorsichtig  1  Vol.  reinen  Chloressigäther  ^)  mit 
2^;^  Vol.  conc.  NII3,  ohne  das  Gemenge  zu  schütteln.  Nach  24  Stan- 
den ist  die  Aetherschicht  in  eine  feste  Krystallmasse  verwandelt. 
Schfittelt  man  das  Gemenge  oder  wendet  man  die  über  147  ^  siedenden 
(wahrscheinlich  Dichloressig-Aether  enthaltenden)  Antheile  des  Chlor- 
essigäthers an,  so  erhält  man  ein  braunes  Product.  Man  reinigt  durch 
ümkrystallisiren  aus  der  geringsten  Menge  kochenden  Wassers,  denn 
beim  Concentriren  der  Mutterlaugen  erhält  man  nur  braune  Producte 
imd  fast  kein  Amid  mehr. 

Das  analysirte  Product  krystallisirt  in  dicken,  prismatischen  Kry- 
Btallen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  namentlich  in  der 
Siedehitze.  3chmelzpunct  119,5^,  erstarrt  gegen  116^.  Sublimirt  schon 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  sehr  leicht  in  breiten,  grossen  Nadeln 
imd  destillirt  in  sehr  kleinen  Mengen,  wie  es  scheint,  unzersetzt  über. 
Alkalien  und  Barytwasser  entwickeln  beim  Erwärmen  sehr  leicht 
Ammoniak. 

Die  Quecksilber-Verbindung  2(C2H2C10.HN).Hg  entsteht  beim 
Emschütten  von  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  eine  wässerige  Lösung 
von  Cbloracetamid.  Sobald  das  Quecksilberoxyd  seine  Farbe  nicht 
mehr  in  weiss  verändert,  giebt  man  viel  HsO  hinzu,  kocht  auf  und 
filtrirt;  doch  ist  der  Rückstand  noch  wiederholt  mit  siedendem  Wasser 


1)  C^loressigäther '  stellt  man  am  besten  dar  durch  Destilliren  aus  dem 
Tasserbade  einer  mit  HCl  gesättigten  Lösung  von  Chloressigsänre  in  Wein- 
äst Sowie  der  Rückstand  sich  in  zwei  Schichten  theilt,  hebt  man  deu 
ether  ab  und  entwässert  ihn  nach  dem  Waschen.  Ans  der  wässerigen 
ebicht  wird  aaf  Zusatz  vonH20  nur  sehr  wenig  Aeth er  abgeschieden.  Der 
«"ther  siedet  bei  142  -147°,  doch  gingen  die  letzten  Antheile  bei  150°  über. 
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6     N.  Menschutkin  u.  M.  JermoUjew,  Chlor-  u.  Jodacetamid. 

auszuziehen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  nichts  über  Schwefelsäure, 
föngt  aber  bei  100^  bereits  an  sich  zu  zersetzen. 

Die  Verbindung  scheidet  sich  bei  laugsamem  Erkalten  in  dttnnen 
Nadeln  aus,  bei  raschem  in  aus  kleinen  Nadeln  gebildeten  Warzen. 
In  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast  gar  nicht; 
eine  solche  Lösung  wird  durch  H2S  nicht  gefällt.  —  Beim  Erwärmen 
auf  140^  treten  Oeltropfen  auf  und  bei  170^  entsteht  eine  heftige 
Reaction.  Es  sublimirt  Chloracetamid  und  zurück  bleiben  Quecksilber 
und  Kohle. 

Die  Silberverbindung  konnte  wegen  ihrer  geringen  Beständigkeit 
nicht  erhalten  werden. 

Jodacetamid  erhält  man  durch  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Chloramids  mit  festem  KJ.  Man  lässt  einen  Tag  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  und  ver- 
*  dunstet  dann  die  alkoholische  Lösung.  Aus  Wasser,  worin  das  Amid 
namentlich  beim  Erwärmen  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  das  Amid  in 
schönen,  farblosen,  undurchsichtigen  Prismen.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es,  wird  gelb  und  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen. 


Ueber  die  SulfoBäuren  des  Orthobromtoluols. 

Von  E.  Wroblevsky. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  15/3.  Dec.  1870.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  239)  habe 
ich  nachgewiesen,  dass  beim  Bromiren  von  Orthobromtoluol  das  ein- 
tretende Brom  nicht  die  Para-Stelle  einnimmt.  Es  war  nun  interes- 
sant zu  erfahren,  welche  Stelle  andere  Körper  im  Orthobromtoluol 
einnehmen  würden  und  ich  habe  zu  diesem  Zweck  rauchende  Schwe- 
felsäure auf  Orthobromtoluol  einwirken  lassen.  Bei  der  Bereitung  von 
Orthobromtoluol  ist  es  Wichtig,  das  schwefelsaure  Bromdiazotoluol  mit 
absolutem  Alkohol  zu  zersetzen,  man  erhält  dann  fast  ^/a  der  theo- 
retischen Menge  an  o.OjHTBr. 

Die  rauchende  Schwefelsäure  muss  unter  Abkühlung  zum  Brom- 
toluol  gesetzt  werden,  zuletzt  unterstützt  man  die  Vereinigung  durch 
Erwärmen  im  Wasserbade.  Nach  dem  Sättigen  mit  Baryt  werden 
drei  Barytsalze  erhalten  (a,  /^,  y),  die  sich  durch  fractionirte  Kry* 
stallisation  ziemlich  leicht  trennen  lassen.  Es  entsteht  wesentlich  /^Salz, 
weniger  aSalz  (etwa  25  Proc.)  und  sehr  wenig  ^Salz  (3  Proc). 

aBaryumsalz  (07H6Br.S03)2Ba  +  H2O  krystallisirt  in  kleinen, 
prismatischen  Krystallen.  1000  Th.  H2O  lösen  bei  I90  »  5,28  Th.  Salz. 

Das  aKaüumsalz  krystallisirt  in  hübschen,  prismatischen  Kry- 
stallen. Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entwickelt  dieses  Salz  viel 
Wasserstoff  und  aus  der  Schmelze  lässt  sich  leicht  eine  ansehnliche 
Menge  bei  155<)  schmelzender  Salicylsäure  gewinnen.     Demnach  ist 
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« 
diese  Säure  Orihobromtoluol'  Afeiasulfosäure,  Beim  Schmebsen  des 
Kaliumsalzes  der  Parachlorioluoisulfosmtre  OrHeClpSOsK  mit  Aetz- 
bü  erhielt  Vogt  (diese  Zeitscbr.  N*  F.  5,  577)  Saiicylsäure.  Er 
lieht  daraus  den  irrigen  Schlass,  dass  deshalb  seiner  Sänre  die  For- 
mel zukomme:  ^H4{prT  qq  tt  >  indem  er  annimmt,  durch  das  scbmel- 

loide  Aetzkali  würde  die  Gruppe  GH2SO3H  gegen  CO2H  und  Ci  gegen 
HO  ausgewechselt.  Aber  dann  dürfte  nur  Paraoocyhenzoesäure  ent< 
stehen,  denn  das  Chlor  steht  an  der  /^ara-Stelle  im  gewöhnlichen 
gechlorten  Toluol.  Vogt's  Versuch  beweist  nur,  dass  seine  Säure 
Porachlorioluol'Metasulfosäwre  ist.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird* 

(Clp 

SO3H  das  SO3H,  wie  immer,  gegen  HO  aus- 
ICH3 

gewechselt;  das  Methyl  geht,  wie  aus  dem  Verhalten  der  höheren 
Phenole  bekannt  ist,  in  GChH  über  und  der  sich  hierbei  reichlich  ent- 
wickehide  H  substitnirt  das  Chlor/ 

Das  Barywnsalz  der  ßSäure  2(C7H6BrS03)Ba  +  3H2O  kry- 
Btallisirt  in  schönen,  glänzenden  Blättchen.  1000  Th.  H2O  lösen  bei 
190  =  14,52  Th.  Salz. 

Das  ßBleisalz  2(C7H66rS03)Pb  +  3H2O  krystalUsirt  in  schönen, 
grossen  Prismen. 

Das  ßCalcmmsalz  2(C7H6BrS03)Ca  +  5H2O  krystalUsirt  leicht 
in  grossen,  schönen,  prismatischen  Blättchen. 

Das  ßKaiinmsaiz  krystalUsirt  in  grossen,  glänzenden  Blättchen. 
IGt  AetzkaU  geschmolzen  Uefert  auch  dieses  Salz  eine  ansehnliche 
Menge  SeUicylsäure.  Es  ist  folgUch  auch  diese  Säure  eine  Ortho- 
br&m(oluoi'Metasul/bsäure,   % 

Heine  Versuche  sind  in  voUkommener  Harmonie  mit  den  Beob- 
aditsng«)  Hühner 's,  der  aus  Orthobrom -Benzoesäure  zwei  Nitro- 
säiuen  erhalten  hat,  welche  beide  die  Nitrogruppe  an  der  Meta-^teWe 
enthielten.  In  diesen  beiden  Reihen  von  Säuren  sind  also  jedesmal 
die  Stellen  1,  2,  3  und  1,  2,  5  eingenommen. 

Das  Baryumsalz  der  y Säure  2(C7H6BrS03)Ba  +  5H2O  kry- 
stallisirt  in  Nadeln.  1000  Tbl  H2O  lösen  davon  bei  19»  =-  32,48  Th. 
Da  nur  sehr  wenig  dieser  Säure  entsteht,  so  konnte  ich  nur  eine  geringe 
Veoge  dieser  Säure  in  das  Kalisalz  verwandeln  und  mit  Aetzkali  schmel- 
zen. Es  wurde  daher  auch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  der  Oxy- 
slttre  erhalten,  die  FeCls  nicht  färbte,  als  Oxy-  oder  Para-Oxyben- 
soesänre  war. 

Alle  drei  oben  beschriebenen  Säuren  sind  verschieden  von  den 
]  liich  von  Hühner,  Post  und  F.  C.  G.  Müller  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
*    390  u.  449)  beschriebenen  Sulfosäuren  des  gebromten  Toluols. 

Eine  nitrirte  ß  Orthohromtoluol-Metasulfosäure  erhält  man  leicht 
I  refa  Nitriren  der  /^  Säure.  Man  entfernt  die  überschüssige  Salpeter- 
\  Ire  durch  Verdünnen  mit  H2O  und  wiederholtes  Verdunsten  im  Was- 
i   bade.    Es  scheint  hierbei  nur  eine  Nitrosäure  gebildet  zu  werden. 
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Daa  Barj/umsalz  2[C7H5Br(N02)S03lBa  +  7H2O  kryatallisirt  in 
Nadeln.     Es  ist  in  h'eissem  H2O  löslicher  als  in  kaltem. 

Das  ßleisalz  2[C7H6Br(N02)S03]Pb  +  3H2O  krystalUsirt  in  hüb- 
schen, prismatischen  Krystallen.  .  Leicht  löslich  in  siedendem  HiO. 

Das  Calciumsalz  2[C7H5Br(N02)S03]Ca  +  9H20  krystellisirt  aus 
Weingeist  in  grossen  Prismen.  Es  ist  in  Alkohol  und  namenthch  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 


Fig.  1. 


Calorimetrische  Untersuchungen. 

Von  R.  Bungen. 

(Pogg.  Ann.  141,  1.) 

• 

Der  Verf.  hat  ein  neues  Calorimeter  construirt,  welches  auch  bei 
Anwendung  von  sehr  kleinen  Mengen  der  Stoffe  eine  genaue  Bestim- 
mung der  spec.  Wärme  erlaubt.  Dasselbe  beruht  auf  dem  Principe, 
die  Menge  des  durch  Wärmezuführung  geschmolzenen  Eises  an  der 
Volumverminderung  zu  messen,  welche  dieses  Eis  bei  dem  Schmelzen 
erleidet  Die  Construction  dieses  Eiscalorimeters  ist  aus  nebenstehender 
Skizze  (Fig.  1)  verständlich,  a  ein  einem  gewöhnlichen  Probirröhrchen 
ähnliches  Glasgefäss  ist  in  das  weitere  cylindrische  Glasgefäss  b  einge- 
schmolzen.    Von  b   geht  das  Glasrohr  c  aus,   das  an  seinem  oberen 

Ende  mit  einem  eisernen  Ansätze  d  verbunden 
ist.  Das  innere  Glasgefäss  ist  bis  «,  das  äussere 
Glasgef^s  über  ß  mit  ausgekochtem  Wasser,  der 
übrige  Theil  von  b  vpn  ß  bis  y  mit  ausgekochtem 
Quecksilber  gefüllt.  Um  den  Apparat  zum  Ge- 
brauche herzurichten,  umgiebt  man  das  Gefass  a 
mit  einem  Eiscylinder  durch  passende,  später  be- 
schriebene Abkühlung  des  Wassers  in  &,  stellt 
dann  das  ganze  Instrument  in  Schnee  und  dreht 
in  die  obere  Oeffnung  von  c  einen  gut  schlies- 
senden  Kork,  der  das  Scalenrohr  s  trägt,  s  füllt 
sich  natürlich  hierbei  mit  Quecksilber.  Die  Wärme- 
menge, die  ein  Körper  bei  der  Abkühlung  von 
1^  seiner  Temperatur  auf  0^  abgiebt,  misst  man  nun 
so,  dass  man  ihn  in  das  Wasser  des  Gefässes  a 
bringt  und  dann  rasch  die  obere  Oeffnung  von  a 
schliesst.  Das  Wasser  in  a  wird  nun  erwärmt 
durch  den  hineingebrachten  Körper,  eine  bestimmte 
Menge  des  a  umgebenden  Eiscylinders  wird  da- 
durch geschmolzen,  in  Wasser  von  0^  übergeführt,  das  Wasser  in  b  zieht 
sich  zusanmien  und  das  Quecksilber  folgt.  Bei  relativen  Messungen  der 
von  den  Körpern  abgegebenen  Wärmemenge  genügt  es  die  Anzahl  der  Sea- 
lentheile  zu  bestimmen,  um  welche  der  Quecksilbe'rfaden  in  s  zurück- 


Calorimetrische  üntersnchangen. 


gegangen  ist,  wenn  der  gaoze  Apparat  wieder  die  Temperatur  von  0®  ange- 
ooffimen  hat.  SoUeD  die  Ablesungen  in  absolutes  Maass,  in  Gramme  ge- 
sohmolzenen  Eises  oder  Calorien  (Wärmemenge,  welche  1  Grm.  Wasser 
TOD  0^  auf  \^  G.  erwärmt)  umgerechnet  werden,  so  braucht  man  die 
abgelesenen  Soalentheile  nur  mit  einer  Constante  zu  multipliciren.  Man 
erfihrt  diese  aus  folgender  Betrachtung.  Zunächt  mnss  das  Volum 
eines   corrigirten  Scalentheiles  in  -Cc.   ausgedrückt   werden.     Das  ist 

möglich  nach  der  Formel  v  =^  rp     j  worin  i  die  Temperatur, 

Sq .  Ä 

T  die  Länge  eines  Quecksilberfadens ,  ausgedrückt  in  nach  der  Call- 
brimngstabelle  corrigirten  Theilstrichen  der  Scala,  g  das  Gewicht  dieses 
Fadens  in  Grammen,  a  der  Ausdehnungscoefficient  und  Sq  das  spec. 
Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0^  ist.  Bei  dem  Instrumente  des  Verf. 
war  p=  0,00007733  Cc.     Wenn  nun  Se  und  Sw  das  spec.  Gewicht 

des  Eises  resp.  des  Wassers  bei  0^  bezeichnet,  so  ist —  die 

Se  Sw 

Volufflverminderung  bei  dem  Schmelzen  der  Gewichtseinheit  Eis.  Um 
dann  das  Gewicht  p  des  Eises  zu  berechnen,  das  beim  Schmelzen  die 
Volunvermindernng  t;,  den  Anschlag  des  Quecksilbers  von  einem  Sca- 

kntbeil  hervorbringt,  hat  man  den  einfachen  Ansatz :  —. :  1  «=- 

Se 


Sw 


V'.p  und   daraus  folgt  j9 


V  .  Sw  •  Se 


Die  Bestimmung  des  spec.  Ge- 


Sw  —  Se 

wicbts  des  Eises  ist  nun  schon  häufig  vorgenommen, . die  von  Thom- 
son, Heinrich,  Osan,  Dumas,  Kopp  u.  A.  angegebenen  Zahlen 
itifflmen  aber  so  wenig  mit  einander  überein,  dass  Bunsen  es  für 
geboten  hielt  die  Zahl  noch  einmal  zu  bestimmen.  Er  benutzte  dazu 
an  Verfahren,  das  alle  früheren  Fehlerquellen  ausschliesst. 

Bunsen   benutzte  zu  diesem  Zwecke  das  in  Fig.  2  angedeutete 
GeßUs.    A  ist  ein  ü förmig  gebogenes,  aus  schwer  Yig.  2. 

fiehmelzbarem  Glase  hergestelltes  Rohr,  das  auf  der 
Qoen  Seite  bei  a  zu  einer  dickwandigen  Spitze  aus- 
gezogen ist.  In  dieses  Gefäss  brachte  er  bis  b  Queck- 
silber, das  im  Apparate  selbst  durch  Auskochen  von  ^ 
Lttft  be^it  wurde.  Dann  Hess  er  durch  a  durch 
Erwärmen  iind  Abkühlen  des  einen  Schenkels  vojn 
ürobr  etwas  Wasser  eintreten,  erhitzte  dieses  zum 
^en,  während  über  a  ein  Kautschuckschlauch  ge- 
schoben war,  der  mit  dem  anderen  Ende  in  gleich- 
ialls  siedendes  Wasser  tauchte.  Als  durch  anhal- 
^^des  Kochen  alle  Luft  ausgetrieben  war,  liess  er 

alten  und  füllte  so  den  ganzen  Raum  von  ^  bis 

mit  Inftfreiem  Wasser.     Bei  a  wurde  das  Gefäss 

m  durch  Abschmelzen  geschlossen.    Das  Rohr  mit 

eeksilber  war  vorher  gewogen,  jetzt  bestimmte  er 

%  Gewicht  d^  Rohres  +  Quecksilber  +  Wasser 
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-|-  der  abgezogenen  Spitze  a,  die  Gewichtsdifferenz  ist  das  Gewieht 
des  eingetretenen  Wassers.  Der  offene  Schenkel  des  Urohres  wurde 
nun  mit  ausgekochtem  Quecksilber  angefüllt  und  dann  das  Wasser 
zum  Gefrieren  gebracht.  Die  Spitze  von  a  wurde  einer  starken  Ab- 
kühlung ausgesetzt,  dadurch  etwas  £is  gebildet  und  dann  die  ganze 
Röhre,  die  man  vorher  mit  Sägemehl  umgeben  hat,  alimälig  aus  dem 
Sägemehl  herausgehoben  und  einer  -Temperatur  unter  0<)  ausgesetzt. 
Ganz  regelmässig  schreitet  so  das  Gefrieren  von  a  nach  h  vorwärts, 
so  dass  der  Eiscylinder  vollständig  frei  von  Wasserblasen  und  klar 
wie  Krystallglas  erscheint.  In  den  offenen  Schenkel  von  A  drückt 
man  nun  den  Kork  ein,  der  durch  ein  Glaarohr  den  kleinen  Apparat 
B  trägt.  Dieser  ist  bis  g  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  das  die  vom 
Kork  in  die  U  röhre  getragene  Glasrohr  mit  einer  feinen  Spitze  ein- 
taucht. Der  ganze  Apparat  wird  nun  mit  einer  dicken  Lage  Schnee 
von  0<^  umgeben.  Nach  6—12  Stunden  hat  das  Instrument  selbst 
diese  Temperatur  angenommen.  Ist  das  erreicht,  so  nimmt  man  das 
kleine  GefUss  B  ab  und  bestimmt  sein  Gewicht  mit  dem  Quecksilber. 
Darauf  fügt  man  es  wieder  an  den  Apparat.  Diesen  nimmt  man  nun 
aus  der  Schneehülle  und  schmilzt  den  Eiscylinder  durch  eine  in  der 
Nähe  aufgestellte  Gasflamme.  Ist  alles  Wasser  wieder  flüssig  gewor- 
den, so  bringt  man  den  Apparat  wieder  in  den  Schnee  und  lässt  ihn 
wieder  die  Temperatur  von  0^  annehmen.  Darauf  wird  das  Gefäss 
B  wieder  gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  mit  der  ersten  Wägung  ist 
das  Gewicht  des  Quecksilbervolumens,  das  die  Volumverminderung  des 
Eißcylinders  bei  seinem  üebergange  von  Eis  von  0^  in  Wasser  von 
0  0  ausdrückt.  Ist  nun  Gw  das  Gewicht  des  eingeschlossenen  Wassers, 
Gq  das  Gewicht  des  bei  dem  Schmelzen  aus  B  herausgesogenen  Queck- 
silbers, Sw  das  spec.  Gewicht  des  Wassers  bei  0*^,  ^^  das  spec.  Ge- 
wicht des  Quecksilbers  bei  0^  und  Se  das  spec.  Gew.  des  Eises  bei  0<^, 
so  kann  man  Se  aus  diesen  Zahlen  leicht  berechnen.  Das  Volum  des 
Eises  bei  ^^  ist  nämlich  gleich  der  Summe  von  dem  Volum  des  Was- 
sers bei  0<>  und  dem  Volum  des  nach  A  während  der  Schmebsung 

eingesogenen  Quecksilbers.     Also  -  ''^  :=  ^— [-    ^  und  daraus  Se  = 

Se  Sq         SvD 

Sw  Gw 

Sw  ^  *    Bunsen  hat  nun  den  beschriebenen  Versuch  dreimal 

Gw  -\ Gq 

Sq 

ausgeführt  und  kam  dabei  zu  den  Zahlen:   Se  =  0,91682  |  0,91673 
I  0,91667,  also  im  Mittel  Se  =  0,91674. 

Diese  Zahl  kann  man  nun  in  der  obigen  Gleichung  für  p  setzen. 
Bei  Bunsen's  Instrument  war  v  =  0,00007733,  Se  ist  also  <«» 
0,91674,  Sw  ist  0,99988  und  daraus  ergab  sich  für  das  Instrument 
p  =r  0,00085257  und  wenn  e  das  Gewicht  der  Eismasse  ist,  die  beim 
Schmelzen  eine  Volumverminderung  von  T  Scalentheilen  bewirkt,  so 
ist  e  «»  0,00085257  J\  Nennt  man  die  latente  Schmelzwärme  des 
Wassers  /,   so  entspricht  ein  Sealentheil  jp/  Wärmeeinheiten  und  die 
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in  Wärmeeinheiten   ausgedrückte  Wärmemenge   w,   welche   T  Scalen- 
theile  anzeigen,  ist  daher  tV'=^plT. 

Der  Eiscylinder,   d^r  das  Gefäss  a  (Fig.  1)  umgeben  soll,  wird 
in  der  Weise  erzeugt,   dass  man  wiederholt  auf  —  15   bis  —  20" 
abgekflhlten  Alkohol   durch   a  treten  lässt.    Man  verbindet  dazu   a 
durch  Glasröhren  mit  zwei  grösseren  in  Kältemischungen  aufgestellten 
Gefassen.     Das   eine  dieser  Gefässe  ist  leer,   das  andere  enthält  den 
Alkohol.     Durch   Saugen    mit    der  Wasserlnftpumpe    kann   man   nun 
leicht  den  Alkohol  wiederholt  aus  einem  der  abgekühlten  Gefässe  durch 
a  in  das  andere  treten  lassen,  bis  der  EiscyHnder  um  a  die  gewünschte 
Stärke  erhalten   hat,   etwa  6 — 10  Mm.  dick  geworden  ist.     £he  der 
Apparat  nun  aber  gebraucht  werden  kann,   muss  der  Eiscylinder  die 
Temperatur  von  0^  erhalten.     Das  ganze  Instrument  wird  deshalb  in 
Schnee  gebracht,   das  ablaufende  Wasser  wird  immer  beseitigt.     So 
hat  in  der  Regel  in  einer  Zeit  von  etwa  7  Stunden  Eis  und  Wasser 
die  Temperatur  von  0^  angenommen.   Man  sorgt  dafür,  dass  zwischen 
den  Glaswandungen  des  Gefägses  und  dem  Eiscylinder  kleine  Wasser- 
Bchichten  sich   gebildet  haben,   ehe  man  zu  Beobachtungen  schreitet, 
es  könnten  sonst  durch  ungleiche  Spannung  leicht  Störungen  im  Gange 
des  Quecksilberfadens  eintreten.     Um   den  Quecksilberfaden   in   Ruhe 
zu  h^ten,   also  weder  Eisbildung  noch  Eisschmelzung  zu  haben,  die 
unabhängig  von  der  Wärmemenge  des  Körpers  ist,  von  dem  man  die 
spec.  Wärme   untersuchen  will,    ist  es  durchaus   noth wendig,    ganz 
rdnen  trocknen  Schnee  zum  Umhüllen  des  Instruments  zu  verwenden. 
Mit  Wasser   von   0^   durchtränkter  Schnee   bewirkt  eine  bedeutende 
Schmelzung,    durch  organische  Substanzen,  oder  Salze  verunreinigtes 
Eis  bewirkt  eine  bedeutende  Eisbildung.  —  Um  im  Anfange  der  Be- 
obachtungen den  Quecksilberfaden   auf  einen  der  ersten  Scalenstriche 
einzustellen,   drückt  man  den  Kork,   der  die  Scala  trägt,   etwas  ein. 
üeberschreitet  dabei  der  Quecksilberfaden  den  Anfangspunct  der  Scala, 
80  zieht  man  ihn  zurück  durch  kleine  Messinggewichte,   die,  in  der 
Hand  oder   unter  der  Zunge  erwärmt  und  an  einem  Faden  in  a  ge- 
hängt werden.  Man  kann  sich  verschiedene  solche  Gewichte  herstellen, 
die  den  Quecksilberfaden  um   5,  10,  20  .  .  .  Scalentfaeile  verkürzen. 
—  Trotz  aller  Vorsicht  gelingt  es  nicht  den  Stand  des  Quecksilbers 
ganz  fest  zu  bekommen,   gewöhnlich  schwankt  der  Quecksilberfaden 
in  der  Stunde  von    1 — 3   Scalenstrichen.     Der  dadurch   verursachte 
Fehler  muss  beseitigt  werden.     Welin  das  Quecksilber  scheinbar  ruhig 
geworden  ist,   beobachtet  man  alle  30  Minuten  seinen  Stand.     Zeigt 
dann  das  Quecksilber  in  Mo  Minuten  eine  Schwankung  von  to  Theil- 

strichen,  so  ist  -^  die  Verrückung  für  jede  Minute.     Beobachtet  man 

nun  in  dem  Momente,  in  dem  die  erwärmte  Substanz  nach  a  hinein- 
gebracht  wird,  die  Zeit  Mo  und  den  Quecksilberstand  Qoj  nach  etwa 
einer  Stunde  M^  und  Q^   und  bestimmt   unmittelbar  nach  der  letzten 

Ablesung  wie  oben  die  Verrückung  des  Quecksilberfadens  — ,   so  ist 


^?w^s^^:^ 


■*  r 
■  > 
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die  von  'der  zn   messenden  Wanne  unabhängige  Verrückung  in  der 

Minute   Val  — +"-)  und  während  des  ganzen  Vesuches  (M  — Mo) 
\mo      mj 

V2  (  —  -^ — ^  ].     Diese  Correction  ist  dem  Ausschlage  des  Quecksilber- 
\jno  •  mJ 

fadens  {Qo  —  OJ  hinzuzufügen  und  zwar  mit  negativen  Zeichen,  wenn 
die  Verrückung  durch  Eisschmelzung,  mit  positiven  Zeichen,  wenn 
die  Verrückung  durch  Eisbildung  bedingt  war.  Der  corrigirte  Aus- 
schlag T  ist  also : 

Um  mit  Hülfe  des  Instruments  die  spec.  Wärme  zu  ermittein,  ist 
es  am  besten  ein  für  alle  Mal  die  Wärmemenge  in  Scalentheilen  zu 
bestimmen,  die  1  Grm.  Wasser  bei  der  Abkühlung  von  1^  C.  auf 
0^  C.  abgiebt.  Diese  Wärmemenge  sei  Ww>  Man  braucht  dann  nur 
für  den  zu  untersuchenden  Körper  ebenfalls  in  Scalentheilen  die  Wärme- 
menge W  zu   bestimmen,  die   1  Grm.   desselben  bei  der  Abkühlung 

W 
um   l<>  C.   abgiebt,  dann  ist  die  spec.  Wärme  desselben  S  =^  nF^- 

fr  w 

Das  W^  wird  nicht  direct  abgelesen.  Man  beobachtet  das  Gewicht 
G  des  Körpers,   seine  Temperatur  t  und  den  Ausschlag  des  Queck- 

T 

Silberfadens  T  und  daraus  ist  ^  =*  -pr:.      Mithin   ist   immer  S  — 

(jt 

T 

-==} — 7^.     Als  Temperatur   t^  auf  die  der  zu  untersuchende  Körper 

erhitzt  werden  soll,  wendet  Bunsen  immer  die  Siedetemperatur  des 
Wassers  an.  Er  lässt  aus  einem  Blechgefäss  Wasserdämpfe  austreten 
und  leitet  dieselben  durch  ein  Rohr,  das  in  einem  Kautschuckstopfen 
Fig.  3.  ^^  Probirröhrchen  trägt,  in  dem  die  Substanz  sich  be* 
findet.  Fig.  3  zeigt  dieses  Rohr.  Wenn  das  Röhrchen, 
das  die  Substanz  enthält,  über  eine  Stunde  von  den  Däm- 
pfen umspült  war,  bringt  man  den  Apparat  dem  Caiori- 
meter  nahe  und  wirft  schnell  den  Körper  aus  dem  Er- 
hitzungsapparat in  a.  Damit  dieses  durch  schwere  Körper 
nicht  zertrümmert  wird,  befindet  sich  unten  auf  dem  Boden 
von  a  ein  Baumwollenpfropfen.  In  diesen  kann  man  auch 
einen  gebogenen  Draht  einführen  und  mit  der  Baumwolle 
die  untersuchte  Substanz  aus  a  herausholen.  Werden  die 
Körper,  deren  spec.  Wärme  man  bestimmen  will,  vom 
Wasser  verändert,  so  umgiebt  man  sie  mit  einer  Glashülle,  die  man 
durch  eine  Platinspirale  beschwert  und  unter  das  Wasser  drückt. 
Natürlich  muss  in  diesem  Falle  die  spec.  Wärme  des  benutzten  Glasea 
und  des  Platins  berücksichtigt  werden. 

Afit  dieser  Methode  bestimmte  nun  Bunsen  zunächst  die  spec» 
Wärme  von  verschiedenen  Substanzen,   von  denen  früher  Regnanlt 


Cntorimetriscbe  Untersuchangen. 


13 


diese  Werthe  mit  Hülfe  der  MischnngBmethode  bestimmt  hatte.     £r 
Bldlt  die  Beobachtungen  in  folgender  Tabelle  zusammen: 


Snlwtaiiz 

Bansen 
a 

Regnaalt 
6 

a— 6 

Wasser   .  .  , 
Silber  .... 
Zink    .... 
Antimon    .  . 
Cadn^ium  .  . 
Schwefel    .  . 

1,0000 
0,0559 
0,0935 
0,0495 
0,0548 
0,1712 

1,0000 
0,0570 
0,0956 
0,0508 
0,0567 
0,1764 

0,0011 
0,0021 
0,0014 
0,0019 
0,0052 

Die  von  Bunsen  und  von  Regnault  bestimmten  Zahlen  stimmen 
also  nahezu  fiberein,  Regnault  fand  sie  alle  etwas  kleiner.  Ob  diese 
Abwei<ihungen  in  den  verschiedenen  Methoden  der  Bestimmung  liegen, 
will  Verf.  noch  näher  untersuchen. 

Auch  von  einer  Reihe  von  Metallen  bestimmte  Bunsen  die  spec. 
Wärme,  von  denen  sie  früher  nicht  ermittelt  war.  Ruthenium  wurde 
aus  dem  durch  Glühen  mit  Chlorbaryum  im  Chlorstrome  nicht  auf- 
geschlossenen Reste  der  vollkommen  osmiumfreien  „eisernen^'  Rück- 
stände der  Petersburger  Münze  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  aus- 
gezogen, das  ruthensaure  Kali  durch  Kohlensäure  zersetzt,  das  gefällte 
Oxyd  durch  Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Metall  durch 
Wasserstoff  gefUlt,  schliesslich  im  Wasserstoffstrom  geglüht.  Es  war 
frei  von  allen  anderen  Platinmetallen.  Calcium  war  durch  Electro- 
lyse  aus  Chlorcalcium  abgeschieden.  In  einer  Kohlensäureatmosphäre 
wurde  es  blank  geschabt  und  dann  in  Glas  eingeschmolzen.  Das  allo- 
tropische  Zinn  war  das  von  Pritsche  früher  beschriebene.  Durch 
Umsehfnelzen  desselben  war  das  gewöhnliche  Zinn  erhalten.  Das 
Indium  war  frei  von  Zinn,  Cadmium,  Eisen  und  Blei. 


Snbstanx 

spec.  Wärme 

Atomgewicht 

Atomw&rme 

Ruthenium  . 

0,0611 

52.0 

3,18 

Calcium  .  .  . 

0,1722 

20,0 

3,44 

Calcium .  .  . 

0,1686 

20,0 

3,37 

AUotr.  Zinn 

0,0545 

58,8 

3,21 

Zinn 

0,0559 

58,8 

3,39 

Indium   .  .  . 

0,0574 

37,8 

2,17 

Indium   .  .  . 

0,0565 

37,8 

2,13 

Ans  dieser  Tabelle  folgt,   dass  man  bisher  das  Atomgewicht  des  In- 

dinns  luirichtig  angenommen  hat.    Damit  auch  das  Indium  eine  nahe 

si  3,2  liegende  Atomwärme  bekoiymt,  wenn  man  das  Atomgewicht 

jiderthalb  mal  so  gross  als  bisher  annahm,  es  ist  •=  56,7.   Die  Ver- 

indungen  des.  Indiums  bekommen  durch  diese  Annahme  andere  For- 

leln  und  zwar  ist  das  schwarze  Indiumoxyd  statt  In^O  —  InO. 

»elbes  Indiumoxyd  statt  InO  —  IniOa.     Grünes  Indiumoxyduloxyd 

tatt  5lnO.In20   —  2InO.In203.     Graues  Indiumoxyduloxyd  statt 

InO.InaO  —  3ln0.2In203.    Indiumoxydhydrat   statt   InO.HO  — 
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InsOs.SHO.  ScJitvefelsaures  Indiumoxyd  statt  InO.SOs  +  3H0  — ■ 
InjOa  .3SO3+9HO.  Tndiumchlorid  statt  InCl — InsGs  und  Chlorindium- 
ofnmomum  statt  2NH4C1.3lnCl  +  2H0  —  2NH4Cl.In2Cl3  +  2H0. 

Bansen  hofft  das  Calorimeter  aubh  znr  Bestimmung  von  latenter 
Schmelzwärme  benutzen  zu  können.  J)ie  latente  Schmelzwärme  des 
Wassers  lässt  sich  aus  den  gemachten  Beobachtungen  leicht  folgern. 

Ein  Sealentheil  des  Calorimeters  entspricht  j^r-  Wärmeeinheiten,  wenn 

Ww  die  Wärmemenge  in  Scalentheile  ausgedrtlckt  ist,  die  1  Grm. 
Wasser  bei  der  Abkühlung* um  \^G.  abgiebt.  Ist  /  die  latente  Schmelz- 
wärme des  Wassers,  so  ist  ,-^:^p— das  Gewicht  des  geschmolzenen  Eises, 


IWt 


w 


das  einem  Scalentheile  entspricht.    Dasselbe  Gewicht  wu^de  oben  als 

p  bezeichnet,  also  p  ■=  ■  und  /  —  -vp —   und  substituirt  hier 

die  von  Bunsen  gefundenen  Werthe,  so  ist  /  ==  80,01,  80,04  — 
im  Mittel  80,025.  Die  früheren  Bestimmungen  von  /  ergaben  Regnault 
79,4,  Person  80,0,  Hess  80,3. 

Auch  die  Verbrennungswärme  von  Gasen  wird  sich  mit  dem  In- 
strumente mit  grosser  Schärfe  bestimmen  lassen. 


Ueber  ein  Snlfotoluol  aus  BromsulfotolaoL 

Von  H.  Httbner  und  Friedrich  C.  G.  Müller. 

Es  sei  uns  vorerst  gestattet  die  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  6,  449)  veröffentiichten  Untersuchungen  über  Bromsulfotoluol  durch 
einige,  späteren  Beobachtungen  entspringendei,  Angaben  zu  vervoll- 
ständigen. 

Das  Sulfochlorid  (C6BrH3CH8S02CI)  bekundete  seine  grosse  Be- 
ständigkeit dadurch,  dass  wir  es  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Wasser 
24  Stunden  auf  160<>  erhitzen  konnten,  ohne  dass  die  erwartete  Zer- 
setzung in  Chlorwasserstoff  und  freie  Säure  eintrat. 

Wir  haben  ferner  mehrfache  Versuche  angestellt,  um  aus  dem 
Chlorid  nach  der  Gleichung 

C6BrH3Cn3S02Cl  =  CeBrlfcCHsCl  -f-  SO2 
Chlorbromtoluol  zu  erhalten.  Es  wurde  zuerst  im  Luftbade  langsam 
auf  2500  e'rhitzt,  wobei  unter  langsamer  Verkohlung  der  Masse  neben 
schwefliger  Säure  eine  geringe  Menge  eines  dem  Bromtoluol  ähnlich 
riechenden  Gels  entwich.  Stieg  die  Hitze  auf  260®,  so  erfolgte  hef- 
tige Zersetzung.  Darauf  wurde  es  gemischt  mit  vielem  geglühten 
Braunstein  oder  trockenem  Sand  erhitzt  ohne  besseren  Erfolg.  Im 
luftverdünnten  Räume  lässt  sich  das  Chlorid  unzersetzt  überdestilliren. 
Unser  Misserfolg  liegt  wahrscheinlich  in  der  hohen  Temperatur,  bei 
der  die  Zersetzung  vor  sich  geht 
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Ans  dem  Chlorid  stellten  wir  durch  Znsammenreiben  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  das  entsprechende  Amid  (C6BrH3CH3S02NH2)  dar. 
Beide  Körper  wirken  erst  beim  Erwärmen  schnell  auf  einander  ein. 

Das  Amid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  ziemlich  leicht 
In  siedendem.  Alkohol  und  Aether  nehmen  es  sehr  leicht  auf.  Vor- 
handensein von  Ammoniak  befördert  seine  Löslichkeit  in  Wasser ;  mit 
Säuren  verbindet  es  sich  nicht.  Es  krystallisirt  aus  heisser  wässe- 
riger Lösung  in  schönen,  farblosen,  zolllangen  Nadeln.  Schmelzpunct 
133—1340.  Es  siedet  über  290»  unter  Zersetzung  und  Freiwerden 
von  schwefliger  Säure.  Vielleicht  zerfällt  es  dabei  in  Bromtoluidin 
und  schweflige  Säure  nach  der  Gleichung  C6BrH3CH3S02NH2  = 
C$BrH3CH3NH2  +  SO2. 


Nachdem  wir,  wie  in  der  bereits  erwähnten  Abhandlung  mitge- 
theilt,  eine  der  theoretisch  möglichen  Bromtoluolsulfosäuren  dargestellt 
nnd  uns  durch  genaue  Untersuchungen  der  prachtvoll  krystallisirenden 
Salze  von  deren  vollständiger  Reinheit  überzeugt  hatten,  konnten  wir 
hoffen,  hieraus  nach  Entfernung  des  Broms  eine  Toluolsulfosäure  im 
Znstande  völliger  Reinheit  zu  erhalten.  Wir  brachten  daher  in  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  Natriumamalgam.  Nach  12  Stun- 
den versetzten  wir  eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Probe  mit  Sil- 
beriösung.  Die  grosse  Menge  des  sich  ausscheidenden  Bromsilbers 
fiberzeugte  uns  von  der  ausserordentlich  lebhaften  Einwirkung  des 
ireiwerdenden  Wasserstoffs.  Nach  6.  Tagen  fällten  wir  aus  einer 
zweiten  Probe  alles  Brom  genau  mit  Silber,  filtrirten  und  dampften 
das  Filtrat  zur  Trockne  ein.  Der  mit  Aetzkalk  vermischte  Rückstand 
wurde  nach  bekanntem  Verfahren  auf  Brom  geprüft  Es  zeigte  sich, 
dass  alles  Brom  entfernt  war.  Jetzt  wurde  zur  Abscheiduog  der  Säure 
aus  dem  Gemisch  ihres  Natronsalzes  mit  Natronhydrat  und  Brom- 
natrium geschritten.  Wegen  der  grossen  Löslichkeit  aller  ihrer  Salze 
in  Wasser  und  Alkohol  ist  eine  Trennung  von  Bromnatrium  durch 
KrystalUsation  nicht  möglich.  Ebenso  ist  es  unzweckmässig  die  saure 
Lösung  mit  Aether  zu  behandeln,  weil  derselbe  die  Säure  nur  äusserst 
langsam  aufnimmt.  Wir  schlugen  daher  mit  gutem  Erfolg  folgenden 
Umweg  ein.  Das  überschüssige  Alkall  wurde  mit  Schwefelsäure  ge- 
sättigt, eingeengt  und  abgekühlt.  Die  ausgeschiedenen  grossen  Kry- 
fltalle  von  Glaubersalz  wurden  aus  der  Mutterlauge  entfernt  und  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen.  Aus  der  eingedampften  Mutterlauge 
wurde  auf  dieselbe  Weise  eine  weitere  Menge  von  schwefelsaurem 
Natron  entfernt.  Der  hierauf  zur  Trockne  verdampfte  Rückstand 
wurde  mit  Phosphorchlorid  behandelt  und  so  das  Chlorid  unserer  Säure 
erbalten.  Dasselbe  wurde,  vollständig  ausgewaschen,  mit  Wasser  in 
eine  Röhre  eingeschlossen  nnd  auf  130^  erhitzt.  Nach  einigen  Stun- 
den war  alles  Chlorid  zersetzt.  Den  Inhalt  der  Röhre  dampften  wir 
in  einem  Kölbchen  ab,  bis  die  Temperatur  auf  110<)  stieg  und  dicke 
Saizs&oredämpfe  entwichen.  Jetzt  wurde  ein  kräftiger  Lnftstrom  längere 
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Zeit  durch  die  Säurelösung  geblasen  und  die  Temperatur  auf  derselben 
Höhe  erhalten.  So  gelingt  es  leicht  alle  Salzsäure  quantitativ  zu  ent- 
fernen. Die  Toluolsulfosäure  hinterbleibt  als  bräunlich  gefärbter,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrender  Syrup. 

Aus  derselben  wurden  folgende  fünf  Salze  dargestelt,  welche  durch 
eine  ausserordentliche  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  ausgezeichnet 
sind,  ganz  entgegen  der  Natur  der  gebromten  Mutterverbindung.  Auf- 
fallend ist  jedoch,  dass  sie  in  Bezug  auf  Krystallwassergehalt  mit  den 
entsprechenden  gebromten  Salzen  tibereinstimmen. 

Das  Baryumsalz  (C6H4CH38020)2Ba -f- 2  aq.,  erhalten  durch 
Kochen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum,  ist  weder  aus 
Wasser  noch  aus  Alkohol  deutlich  krystallisirt  zu  bekommen,  sondern 
scheidet  sich  als  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  in  welchem  selbst 
unter  dem  Mikroskope  keine  einzelnen  Krystalle  wahrzunehmen  sind. 

Ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft  in  der  Kälte  leichter  löslich 
zu  sein  als  in  der  Wärme  ist  das  Calci umsalz  (C6H4CH3 8020)2. Ca. 
Aus  Wasser  krystallisirt  es  nicht.  Beim  Erwärmen  seiner  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  glänzenden  Täfelchen 
aus,  welche  beim  Erkalten  sofort  wieder  gelöst  werden. 

Das  Bleisalz  (C6H4CH3S020)2Pb  +  2aq.  ist  überaus  löslich  in 
Wasser  und.  Alkohol.  Aus  seiner  gesättigten  wässerigen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  zu  Rosetten  vereinigten  Blättern  ab.  Lässt  man 
ein  Tröpfchen  der  Lösung  auf  einer  Glasplatte  eintrocknen,  so  erblickt 
man  mit  Hülfe  des  Mikroskops  scharf  zugespitzte,  zu  schönen  stern- 
förmigen Gruppen  vereinigte  Blättchen.  Versetzt  man  die  concentrirte 
alkoholische  Lösung  mit  Aether,  so  fällt  das  Salz  sofort  in  kleinen, 
glänzenden ,' sich  rasch  absetzenden  Täfelchen  aus.  Aus  absolutem 
Alkohol  ist  es  leicht  in  zolllangen  Nadeln  zu  erhalten.  Bei  130^ 
verliert  es  sein  Krystallwasser.  Im  entwässerten  Zustande  ist  es, 
wie  in  geringerem  Masse  auch  die  übrigen  Salze,  sehr  hygroskopisch, 
was  beim  Analysiren  wohl  zu  beachten  ist. 

Das  Natriumsalz  (C6H4CH3S020Na+  Vsaq.)  wird  erhalten  durch 
Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Natrium  und 
Ausziehen  der  zur  Trockne  verdampften  Masse  mit  Alkohol.  Es  kry- 
stallisirt aus  Wasser  unvollkommen,  besser  aus  absolutem  Alkohol  in 
grossen. glänzenden  Blättern. 

Das  analog  erhaltene  Kaliumsalz  (C6H4CH3SO2OK -f-  Vs&qO  ist 
das  schönste  von  allen.  In  Wasser  leicht  löslich.  Scheidet  sich  aus 
absolutem  Alkohol,  in  dem  es  weit  weniger  löslich  ist,  als  die  übrigen 
Salze,  in  naphtalinartigen  Blättchen  ab,  die  namentlich  getrocknet 
ausserordentlich  glänzend  sind.  Bei  sehr  langsamer  Bildung  verei- 
nigen sich  die  Blättchen  zu  prachtvollen  Rosetten.  Das  Salz  ver- 
wittert nicht  an  der  Luft  und  verlor  auch  über  Schwefelsäure,  selbst 
nach  14  Tagen,  kein  Krystallwasser. 

Aus  dem  reinen  Kaliumsalze  bereiteten  wir  mittels  Fünffach- 
Chlorphosphor  das  Chlorid  unserer  Toluolsulfosäure  (C6H4CH3SO2CI). 
Es  ist  dies  eine  in  Wasser  unlösliche,  klare,  ganz  schwach  gelb  geö&rbte 
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PlüBsigkeit  mit  durchdringendem  Gerüche.  Erstarrt  nicht  bei  —  10^^ 
Zersetzt  sich  bei  130^^  im  zugeschmolzenen  Rohre  (eicht  mit  Wasser. 
Durch  ein  Reductionsgemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  über- 
geführt in  das  entsprechende 

SuUhydrat  (C6H4CH3SH),  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende 
Flflasigkeit  von  heftigem  Gerüche.  Bei  —  10<*  noch  flüssig.  Unlös- 
lich io  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  £s  wirkt  ätzend  auf  der 
Haut  und  löst  Schwefel  und  Jod.  Mit  Metallen  liefert  es  schwer  lös- 
liche Verbindungen.  Durch  mehrtägiges  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure verwandelt  es  sich  in  das 

Toluolbisulfid  (C6H4CH3SJ2.  Dasselbe  stellt  ein  gelbliches,  bei 
--12*  nicht  fest  werdendes  Oel  dar.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol, 
Aether  und  Xylol  leicht  löslich.  Unter  Zersetzung  siedet  es  ungefähr 
bei  150  ö.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  in  eine  braune 
baizige  Masse  verwandelt.  Verdünnte  Salpetersäure  greift  es  nicht  an. 
Das  Amid  unserer  Säure  (C6H4CH3SO.NH2)  entsteht,  wenn  das 
Chlorid  längere  Zeit  mit  wässerigem  Ammoniak  gekocht  wird.  Zur 
Eotfemung  des  gleichzeitig  gebildeten  Salmiaks  verdampft  man  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether 
aus.  Das  Amid  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sie- 
dendem. Sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  ammoniakalischem  Wasser. 
Ans  Wasser  krystaliisirt  es  in  kleinen  federförmigeu  Gebilden.  Ein- 
mal schied  es  sich  jedoch  in  grossen  Blättern  aus;  die  Umstände, 
welche  deren  Entstehung  bedingen,  sind  uns  bis  jetzt  noch  unbekannt. 
Die  wiederholt  umkrystallisirte  Verbindung  schmilzt  bei  90 — 91^. 

Durch  die  mitgetheilten  Untersuchungen  ist  die  erhaltene  Toluol- 
snlfosäure  hinlänglich  gekennzeichnet  und  als  einheitlich  festgestellt. 
Es  bleibt  noch  die  Frage  zu  beantworten,  welche  Stellung  in  ihr  die 
Solfcgruppe  einnimmt?  Diese  Frage  lässt  sich  nur  in  Zusammenhang 
mit  anderen  Untersuchungen,  auf  die  wir  spätem  erst  eingehen  können, 
beantworten.  Wir  wollen  hier  nur  hervorheben,  dass  nach  den  Arbei- 
ten von  Barth  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  356J,  Engelhardt  undLa- 
tschinoff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  615)  und  A.  Wolkow  (ebend. 
6,  410)  wir  die  von  diesen  Forschern  Metatoluolsulfosäure  genannte 
Siore  erhalten  zu  haben  scheinen.  Wir  bedauern  jedoch,  dass  uns 
die  wenigen  Beobachtiüigen  in  den  angeführten  Arbeiten  eine  Ver- 
gleichung  nicht  gestatten.  Ein  Unterschied  unserer  Verbindung  und 
des  sogenannten  Metasulfotoluols  liegt  im  Amid,  dessen  Schmelzpunct 
von  A.  Wolkow  zu  153~154<*  angegeben  wird.  Wir  wollen  auf 
diesen  Punct  kein  grosses  Gewicht  legen,  da  wir  das  Amid  bisher  nur 

kleiner  Menge  dargestellt  haben.     Für  das  Kaliumsalz  der  Metato- 

)lsulfo8äure  hat  Barth  übereinstimmend  mit  unserer  Erfahrung  V2aq. 

fonden.    A.  Wolkow  fand  1  aq.  und  giebt  an  das  Salz  verwittere. 

ir  hoffen  durch  weitere  Untersuchungen  über  Brom-^  Bromsulfo-  und 

ilfotolnol  die  Frage  bald  entscheiden  zu  können. 

Göttiagen,  den  24.  Dec.   1870. 
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Ueber  einige  Umwandlungen  des  Phenols. 

Von  L.  Barth. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156,  93.) 

Phenol  wird  durch  schmelzendes  Kaliomhydrat  verhältnissmässig 
leicht  angegriffen;  das  von  lebhafter  Was8er8toffent¥ricklung  begleitete 
Schmelzen  ist  zu  unterbrechen,  sobald  die  Masse  die  Consistenz  eines 
dicken  Syrups  angenommen  hat.  Aus  der  Schmelze  lassen  sich  ausser 
unverändertem  Phenol  Salicylsäure,  Oxyhenzoesäure  und  ein  Körper 
Ci2ffio02^  vom  Verf.  Diphenol  genannt,  abscheiden.  Aether  nimmt 
beim  Schütteln  mit  der  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  alle  diese 
Körper  auf,  und  giebt  dann  beim  Schütteln  mit  wässerigem  Ammo- 
niakcarbonat  an  letzteres  nur  die  Säuren  ab.  Bei  der  Destillation 
der  von  diesen  befreiten  ätherischen  Lösung  geht  unter  200^  wesent- 
lich Phenol  über,  darüber  neben  andern  nicht  näher  untersuchten  Kör- 
pem  hauptsächlich  das  zwischen  340  und  350 <)  siedende  Diphenol. 
Dasselbe  ist  in  Sodalösung  aufzulösen,  dieser  Lösung  durch  Schütteln 
mit  Aether  zu  entziehen  und  nach  Verdunsten  des  letzteren  nochmals 
zu  destilliren;  öfteres  Destilliren  ist  zu  vermeiden,  da  sich  stets  ein 
kleiner  Theil  zersetzt.  —  Das  Diphenol  ist  ein  sehr  zähflüssiges, 
fadenziehendes  Oel;  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  zeigten  sich  in 
demselben  Krystallansätze ,  so  dass  ein  allmäliges  Krystallisiren  mög- 
lich erscheint.  Es  riecht  schwach  aromatisch,  an  Phenol  erinnernd; 
löst  sich  etwas  in  Wasser,  die  Lösung  bläut  Eisenchlorid;  löst  sich 
in  Alkohol,  Aether,  Kalilauge,  schwieriger  in  Ammoniak;  die  wässe- 
rige und  ammoniakalische  Lösung  werden  durch  Bleizucker  flockig 
gefällt.  —  Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  greift  es  in  der  Wärme 
ziemlich  lebhaft  an;  es  entsteht  ein  braunes  Harz,  das  bei  längerer 
Einwirkung  verschwindet,  Wasser  föllt  aus  der  gelben  Lösung  ein 
Nitroproduct  in  gelben  Flocken.  Brom  trübt  die  wässerige  Lösung 
nicht.  —  Durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  eutsteht  ein 
chloridhaltiger,  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslicher  amorpher  Kör- 
per; durch  concentrirte  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure,  deren  Baryum- 
salz  gummiartig  eintrocknet.  —  Krystallisirt  erhielt  Verf.  dagegen  den 
Dimetbyläther  des  Diphenols,  ein  Dianisol  CaHnOi',  das  Diphenol 
wurde  mit  der  entsprechenden  Menge  Kaliumhydrat  behandelt  und  die 
entstehende,  in  der  Kälte  feste  Masse  mit  Jodmethyl  und  etwas  Alkohol 
auf  120 — 130<^  erhitzt.  Das  Product  der  Reaction  wird  nach  Zufügen 
von  Kalilauge  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  das  Dianisol  auf- 
nimmt, etwa  unverändertes  Diphenol  dagegen  der  kaiischen  Lösung 
nicht  entzieht  (aus  einer  Lösung  des  Diphenols  in  Sodalösung  entzieht 
Aether  dasselbe).  Das  aus  der  ätherischen  Lösung  gewonnene  Di- 
anisol ist  eine  ziemlich  dünnflüssige,  aromatisch  riechende,  zwischen 
310  und  320^  siedende  Flüssigkeit.  Bei  ruhigem  Stehen  setzte  das- 
selbe ein  Krystailpulver  ab,  welches  durch  Behandlung  mit  kaltem 
Aether  von  unverändertem  Oele  befreit  wird.  Die  Krystalle  sind  mikro- 
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fikopische,  wahrscheinlich  quadratische  Oktaeder,  schmelzen  bei  t4G<', 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  nnd  kaltem  Aether,  wenig  in  heissem 
Acfther.  Sie  haben  ebenfalls  die  Zusammensetzung  O14H14O2,  sind 
also  entweder  beim  Stehen  krystaliisirtes  Dianisol  oder  ein  mit  dem- 
selben isomerer  Körper.  Das  flüssige'  Dianisol  giebt  ein  amorphes 
Bromprodnct  nnd  ein  undeutlich  krystaliisirtes  Nitroproduct ;  das  kry- 
stallisirte  Dianisol  ein  amorphes  Bromproduct  und  ein  in  langen,  ver- 
fiLsten  Nadein  krystalljsirendes  Nitroproduct. 

Bei  den  Versuchen  des  Verf.  wurde  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
des  mit  Kalinmbydrat  verschmolzenen  Phenols  wiedergewonnen;  die 
Menge  des  gebildeten  Diphenols  betrug  12—15  Proc. ,  die  der  ge- 
bildeten Säuren,  von  welchen  die  Salicylsäure  bedeutend  vorwiegt, 
kaum  1  Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Phenols.  Verf.  hat  sich 
durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  diese  Producte  wirklich 
ans  dem  Phenol,  und  nicht  etwa  aus  einer  Beimengung  desselben  ent- 
stehen; sie  wurden  erhalten  aus  Phenol,  welches  bereits  zwei  Mal  in 
der  angegebenen  Weise  mit  Aetzkali  verschmolzen  war  und  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  von  Aether  aufgenommen  wurde,  also  sicher 
kein  Kresol  mehr  enthielt;  weiterhin  aus  chemisch  reinem,  aus  Oxy- 
benzoesäure  durch  Destillation  mit  Kalk  bereiteten  und  mehrmals  rec- 
tificirtem  Phenol.  Das  Diphenol  scheint  sich  in  der  Art  zu  bilden, 
dass  aus  2  Phenolmolecttlen  je  ein  Wasserstoffatom  abgespalten  wird 
und  die  beiden  Reste  O6H4OH  sich  vereinigen.  Bei  der  Bildung  der 
Säuren  dagegen  vereinigt  sich  ein  Rest  C6H4OH  mit  COOK,  welch 
letzteres  aus  der  vollständigen  Zerstörung  eines  Phenolmolecüls  her- 
vorgeht. 


üeber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  a  Chlor- 

und  /:f  Jodpropionsäure. 

Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156,  25.) 

Durch  Kochen  von  a  Chlorpropionsäure  mit  wässerigem  Ammo- 
niak erhielt  Verf.  Alanin,  daneben  reichliche  Mengen  von  Milchsäure. 
Als  das  wässerige  Ammoniak  durch  alkoholisches  Ammoniak  ersetzt 
wurde,  entstanden  Alanin  und  Aethylmilchsäure ,  daneben  ebenfalls 
Milchsäure;  das  Auftreten  der  letzteren  rührte  wahrscheinlich  daher, 
dass  Verf.  die  in  der  Lösung  von  absolutem  Alkohol  nur  äusserst 
schwierig  erfolgende  Einwirkung  schliesslich  durch  Zusatz  von  etwas 
wässerigem  Ammoniak  zu  beschleunigen  suchte.  —  Aethylmilchsaures 
Calcium  hat  lufttrocken  die  Formel  (C5H903)2Ca  +  2H2O  (Würtz 
hatte  nur  das  bei  100<>  getrocknete,  wasserfreie  Salz  untersucht). 
Alkohol  allein  bildet  beim  Erhitzen  mit  oe  Chlorpropionsäure  im  Was- 
serbad  keine  Aethylmilchsäure,  sondern  nur  aChlorpropionsäureäther. 

Durch  Einwirkimg  von  Ammoniak  auf  ß  Jodpropion^äiire  erhielt 

2* 
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Verf.  dem  Alanin  isomere  Aethyleniactcunidsäure  and  AeihylendilacU 
amiäsäure;  letztere  entspricht  nattlrlich  der  Diglycolamidsäure.  Dampft 
man  die  durch  Kochen  von  wässerigem  Ammoniak  mit  ^  Jodpropion- 
säure erhaltene  Lösung  mehrmals  mit  öberschflssxgem  Bleioxyd  ein, 
so  entweicht  allös  Ammoniak;  beim  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Wasser  bleibt  nur  basisches  Jodblei  ungelöst,  während  die  Bleisalze 
der  gebildeten  Säuren  in  Lösung  gehen.  Durch  Zusatz  von  Alkohol 
zu  der  LQßung  kann  man  ein,  wie  es  scheint,  basisches  Bleisalz  der 
Dilactamidsäure  in  farblosen  Nadeln  abscheiden,  aus  deren  wässeriger 
Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  Bleicarbonat  niedergeschlagen 
wird,  während  saures  dilactamidsaures  Blei  {CkHiQNO\)%Pb  in  der 
Lösung  bleibt  und  aus  dieser  durch  Abdampfen  und  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  kochendem  Weingeist,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in 
sehr  kleinen  dünnen  Täfelchen  anschiesst,  gewonnen  werden  kann. 
Vortheilhafter  aber  versetzt  man  die  durch  Bleioxyd  von  Ammoniak 
und  Jod,  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreite,  nicht  zu  ver- 
dünnte Losung  so  lange  mit  Silberoxyd  ^  als  dieses  sich  noch  in  das 
fast  unlösliche  dilactamidsäure  Silber  verwandelt,  filtrirt  dieses  ab, 
befreit  das  Filtrat  sofort  durch  Schwefelwasserstoff  vom  gelösten  Sil- 
ber und  verdunstet  das  Filtrat  vom  Schwefelsilber.  Die  Aethylen- 
lactamidsäure  bleibt  als  Syrup,  der  auch  bei  sehr  langem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht  fest  wird;  schüttelt  man  denselben  anhaltend  mit 
Aether  und  kocht  das  von  diesem  nicht  Gelöste  anhaltend  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus,  so  wird  es  allmälig  bröckelig  und  selbst  pulverig. 
Löst  man  dann,  in  wenig  Wasser  und  fügt  Alkohol  zu,  so  scheidet 
sich  die  Aethylenlactamidsäure  als  Syrup  aus,  der  bei  längerer  Ein- 
wirkung des  Alkohols  concentrisch-strahlig  krystallisirt. 

Die  Aethylenlactamidsäure  CMNO^i  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  krystallisirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  in  farblosen, 
durchsichtigen,  anscheinend  schief  rhombischen  Prismen;  löst  sich  in 
verdünntem  Alkohol,  kaum  dagegen  in  kaltem  wie  in  kochendem  abso- 
lutem Alkohol.  Bei  160^  verändert  sie  sich  nicht,  bei  170^  bräunt 
sie  sich  allmälig  und  sublimirt  äusserst  langsam  in  federartig  grup- 
pirten  Nadeln,  bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzung 
und  hinterlässt  schliesslich  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  In  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  zeigt  sie  sehr  schwach  saure  Reaction, 
die  aber  auch  von  Spuren  beigemengter  Dilactamidsäure  herrühren 
kann ;  sie  schmeckt  süsslich.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 
Dm  Kupferverbindung  {C^H%N0i)2Cu-\- 5 H%0  ist  in  Wasser  viel  lös- 
licher als  diejenige  des  gewöhnlichen  Alanins,  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  in  grossen,  dunkelblauen,  anscheinend 
rhombischen  Prismen  mit  gerader  Endfläche  und  starker  Abstumpfung 
der  scharfen  Seitenkante;  verliert  das  Krystallwasser  bei  100^.  Die 
Verbindung  der  Aethylenlactamidsäure  mit  Silbemitrat  C^HiNO%^ 
AgNOz  bildet  farblose  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol,  wird  bei  100<^  nur  etwas  bräunlich,  ohne  an  Gewicht  abzu- 
nehmen, und  verpufft  bei  weiterem  Erhitzen. 


auf  ot  Chlor-  und  ^Jodpropionsätire.  21 

Die  aus  ihrem  Blei-  oder  Silbersalz  durch  Scl^wefelwasserstoff 
abgeschiedene  Bilactamidsäure  CqHuNOa  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer 
Lösung  als  dicker  farbloser  Syrup  zurück,  der  nur  sehr  langsam  con- 
cenüiach  strahlig  erstarrt;  nur  einmal  gelang  es  Verf.,  die  nicht  sehr 
dickflüssige  concentrirte  Lösung  durch  Zusatz  eines  Partikelchens  kry- 
staUisirter  Säure  zu  langsamer  Krystallisation  zu  bringen ;  es  bildeten 
äch  theils  glänzende  Rrystallblätter ,  theils  flache  Nadeln.  -^  Sättigt 
man  die  Lösung  der  Dilactamidsäure  mit  Ammoniak  und  fflgt  dann 
etwas  Silbemitrat  zu,  so  entsteht  ein  auch  in  der  Wärme  schwer  lös- 
licher Niederschlag  von  dilactamidsaurem  Silber  CkH%NO\Ag'i.  Fil- 
trirt  man  diesen  ab,  sobald  ein  Tropfen  Silberlösung  in  der  warmen 
Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt,  so  setzt  das  Fil- 
trat  beim  Erkalten,  besonders  nach  weiterem  Zusatz  von  Silbernitrat, 
düaciamiäsaures  Silber  (kH\fiNi(hAg^  +  i^j^H^O  in  farblosen  Kry- 
stallen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind  und 
bei  100^  das  Krystallwasser  verlieren.  Ammoniak  scheidet  aus  ihrer 
Lösung  dilactamidsaures  Silber  ab.  Eine  der  letzteren  Verbindung 
^tsprechende  Blei-  oder  Eupferverbindung  konnte  Verf.  nicht  erhalten ; 
ebenso  wenig  krystalllsirte  salpetersaure  Dilactamidsäure.  —  Durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  /^Jodpropionsänre  ent- 
stehen ebenfalls  Aethylenalanin  und  Dilactamidsäure. 


Heber  die  länwirkuxig  der  Schwefelaaare  auf  sauerstofiPhaltige 
orgazil8<Ae  Chloride.  Von  A.  Oppenheim. —  1.  £s  verhält  sich  CsH4. 
0H«C1  das  Monochlorhydrin  des  Glycols  dem  Chloräthyl  CsHsCl  völlig  analog. 
£b  bildet  sich  >  unter  Austritt  von  HCl  die  Säure  C2H4.OH.SO4H,  welche 
früher  von  Maxwell  Simpson  aus  Glycol  und  Schwefelsäure  erhalten 
and  unter  dem  Namen  Sulfoglvcols&ure  beschrieben '  worden  ist.  2.  Das 
Epichlorhydrin  CsH4C10  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  CH2OH. 
CUSO4H.CH2CI.  Die  Verbindung  geht  unter  starker  Erwärmung  vor  sich 
und  bildet  ein  dickes  Gel  (aus  welchem  Kali  die  Schwefelsäure  abspaltet). 
3.  Wenn  man  Benzoylchlorid  mit  Schwefelsäure  in  Berührung  bringt,  so 
tritt  sofort  eine  viel  heftigere  Einwirkung  als  bei  Zusatz  von  Wasser  ein 
und  Salzsäuregas  tritt  stromweise  aus,  ohne  dass  merkliche  Erwärmung 
Statt  hat.  Nimmt  man  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  so  krystalli- 
flirt  die  neue  Verbindung  beim  Erkalten  in  Prismen  aus  der  Lösung.  So- 
fort mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  schied  die  Verbindung  grosse 
Mengen  von  Benzoesäure  aus.  Verf.  versuchte  sie  nun  von  der  überschüs- 
sigen Schwefelsäure  dadurch  zu  befreien,  dass  er  sie  auf  ungebrannten 
Poreellanscherben  im  luftleeren  Raum  liegen  Hess.  Hierbei  veränderte  sie 
ihr  Ansehen,  ward  undurchsichtig,  amorph  und  löste  sich  nunmehr  in  Wasser 
ohne  Ausscheidung  von  Benzoesäure  vollständig  auf.  Der  Versuch  wurde 
nunmehr  so  abgeändert,  dass  Schwefelsäure  zu  einem  Ueberschuss  von 
Benzoylchlorid  grefttgt,  die  Reaction  unter  Erwärmen  vollendet  und  das 
überschüssige  Benzoylchlorid  im  Kohlensäurestrom  abdestillirt  wurde.  Hier- 
bei blieb  eine  geschmolzene,  harte,  hygroskopische  Masse  zurück,  welche 
ebenso  wie  die  zuletzt  beschriebene,  vollstitndi^  in  Wasser  löslich  war  und 
aus  Sulfobenzo^säure  bestand,  die  auf  diese  Weise  leicht  rein  und  in  grosser 
Menge  erbalten  wird.  Äcetylchlorid  entwickelte  mit  Schwefelsäure  eben- 
ftüs  Ströme  von  Salzsäure,  man  erhält  aber  nicht  Sulfacetsäure,  sondern 
Essigsäure  und  Schwefelsäure.    Phtalsäurechlorid  giebt  mit  2  Mol.  Schwe- 
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feisäure  ein  Oel,  das  bei  der  Destillation  eine  rasch  erstarrende  Erystall- 
masse  bei  280^  abgiebt  und  mit  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Phtalsänre 
zerfällt.  Die  Monochloressiasäure  und  die  Trichloressig säure  können  mit 
Schwefelsfture  gekocht  werden,  ohne  Verändemng  zu  erleiden.. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  735). 


Zur  KenntnisB  der  BolfobenaoeBäure.  Von  Ador  und  Oppen- 
heim. —  Die  Verf.  zeigen  zunächst,  dass  das  Bariumsalz  der  von  Ca ri üb 
und  Kämmerer  (Ann.  Chem.  Pharm.  131,  153)  dargestellten  Sulfobenzoe- 
sänrö  leicht  Uebersättignng  zeigt,  aber  keine  andere  Löslichkeit,  als  das 
früher  von  Fehling  untersuchte  Salz.  Die  Sulfobenzoesäure  aus  Chlor- 
benzoyl  und  Schwefelsäure  giebt  wie  die  gewöhnliche  Sulfobenzoesäure  mit 
ameisensaurem  Natrium  geschmolzen  Isophthalsäure  (Schmelzpunct  275°), 
mit  Kali  geschmolzen  Oxybenzoe^äure  (Scnmelzpunct  182°). 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1870,  738.) 


TJeber  Nitronaphtodaaure.  Von  0.  Küchenmeister.  —  JSitro- 
säure  aus  aNaphioesäure.  Trägt  man  das  innige  Gemenge  von  Naphtoe- 
säure  und  Salpeter  unter  Umrilhren  in  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  zu- 
letzt schwach,  so  entsteht  die  beim  Verflüchtigen  sich  in  gelblich  gefärbten» 
glänzenden  und  strahligen  Büscheln  absetzende  bei  194°  schmelzende  NÜro- 
säure  aus  ßNaphtoesäure.  Diese  Säure  auf  dieselbe  Weise  dargestellt, 
zeigt  verflüchtigt  dasselbe  Aussehen^  schmilzt  aber  bei  228^.  Die  Säure 
ist  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich.  Die  Alkaüsalze  der  Säure» 
die  in  gelber  bis  orangerother  Färbung  erhalten  wurden ,  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  die  Baryt-  nnd  Silbersalze  sind  schwach  gelblich  gefärbte 
flockige  Niederschläge,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber  in  lieissem 
Wasser  leichter  löslich  sind.  Die  Blei-  und  Knpfersalze  sind  bald  zu  Bo- 
den fallende,  erstere  gelblich,  letztere  bläulich  gefärbte,  selbst  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge. 

(Detit.  chem.  G.  Berlin  1870,  739). 


lieber  die  hoohBiedenden  DeBtillationsproducte  des  Steinkohlen- 
theers.  Von  C.  Graebe  nnd  C.  Liebermann.  —  ü.  lieber  Pyren  (von 
G.  Graebe).  Liebermann  und  der  Verf.  haben  vor  einiger  Zeit  (Diese 
Ztschr.  N*  F,  6,  504)  ein  Gemenge  fester  Kohlenwasserstoffe  beschrieben, 
die  aus  dem  Steinkohlentheer  stammen  nnd  höher  wie  Anthracen  sieden. 
Durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  Hess  sich  einer  der  Bestandtbeüe, 
der  in  diesem  Lösungsmittel  schwer  löslich  ist,  von  den  übrigen  trennen. 
Derselbe  wurde  von  Liebermann  untersucht  und  als  Chrysen  CiaBia 
erkannt.  Verf.  hat  die  Bearbeitung  des  leicht  löslichen  Antheils  übernommen, 
und  hat  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CieHio  aus  demselben  ab- 
geschieden. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  vom  Chrysen  abfiltrirten  Schwefelkohlen- 
stoffs bleibt  eine  braune  feste  Masse,  die  nur  wenig  Ölige  Beimengungen 
enthält  und  unter  100°  schmilzt,  zurück.  Durch  wiederholtes  Ausziehen 
mit  kochendem  Alkohol,  dessen  Menge  zum  Lösen  der  ganzen  Masse  iedes 
Mal  ungenügend  war,  wurden  verschiedene  Krystallisationen  von  Konlen- 
wasserstoffen  erhalten,  deren  Schmelzpunct  von  80—160°  schwankte.  Die 
schon  einige  Male  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Kohlenwasserstoffe  wurden 
in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  die  gleiche  Gewichtsmenge  in  Alkohol 
gelöster  Pikrinsäure  hinzugefügt.  Es  schied  sich  sofort  eine  ro^/te  Ekrystall- 
masse  aus,  die  sich  beim  Erkalten  noch  vermehrte.  Dieselbe  wurde  aus 
kochendem  Alkohol  so  oft  umkrystallisirt,  bis  znm  unveränderlichen  Schmelz- 
punct des  Kohlenwasserstoffs.  Dann  wurde  die  Pikrinsäureverbindung  durch 
Ammoniak  zeriegt  und  so  der  bei  142**  schmelzende  Kohlenwasserstoff  er- 
halten. 

Verf.  nennt  seinen  Kohlenwasserstoff  Pyren  CisHio  dieser,   wird  ans 


23 

Alkohol  in  Blättchen  erhalten.  In  kaltem  Alkohol  löBt  sich  das  Pyren 
wenig,  ziemlich  reiehlieh  in  beissem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Benzol, 
Aether  and  Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  142"^  und  destillirt  bei' 
einer  höheren  Temperatur  wie  Anthracen.  Sehr  bezeichnend  ist  für  das 
Pyren  seine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Pikrinsäureverbindung.  Sie 
ist  ausser  der  entsprechenden  Verbindung  desNaphtalins  die  einzige  Ver- 
biD^nng  eines  Kohlenwasserstoffs  mit  Pikrinsäure,  die  sich  sofort  beim  Zu- 
samoengiessen  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  alkoholischen 
LSsongen  beider  Bestandtheile  bildet.  Pyren- Pikrinsäure  Ci6llio  + C6II2 
lNOi)^H  wird  aus  seinen  Lösungsmitteln  (Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.)  in 
langen  rothen  Nadeln  erhalten.  In  kaltem  Alkohol  lOst  sie  sich  wenig, 
reiehliclier  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  gut  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff und  sehr  leicht  in  Benzol.  Sie  ist  viel  beständiger  wie  die  entspre- 
chenden Verbindungen  von  Anthracen  und  Chrysen.  Beim  Kochen  mit 
tWproceatigen  Alkohol  wird  sie  nicht  verändert;  heisses  Wasser  dagegen 
lakgt  sie  langsam  in  ihre  beiden  BestandtheUe.  Durch  Alkalien  oder 
Ammoniak  wird  diese  Zersetzung  rasch  bewirkt.  —  Verhalten  des  Pyrens. 
Schon  von  einer  Salpetersäure  von  1 ,  2  spee.  Gew.,  die  mit  ihrem  sechs- 
&ehen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  wird  das  Pyren  leicht  angegriffen 
und  in  Nitropyren  verwandelt.  Eine  LOsung  von  ryren  in  Eisessig' wird 
beim  Kochen  mit  Chromsäure  nur  sehr  schwierig  angegriffen.  Erwärmt  man 
dagegen  fein  zerriebenes  Pyren  mit  einer  Mischung  von  chromsaurem  Kali 
nnd  Schwefelsäure ,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
SD  verwandelt  es  sich  in  Pyrenohinon.  Durch  Brom  entstehen  zwei  ver- 
schiedene Derivate,  je  nachdem  dasselbe  auf  trockenes  oder  auf  in  Schwe- 
felkohlenstoff gelöstes  Pjrren  wirkt,  und  zwar  im  ersten  Fall  Bibrompyren- 
bihromid,  im  zweiten  Ti'ibrom pyren.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in 
zugeschmolzenen  Bohren  auf  ISO — 200^*  nimmt  Pyren  Wasserstoff  auf  und 
haben  die  Analysen  zu  den  Formeln  CieHia  und  CioHn  geführt.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Pyren  beim  Erwärmen  in  eine  Sulfo- 
asare.  I^itropyren  CioHoiNOs)  ist  eine  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  in 
heissem  Eisessig  ziemlich  und  in  Benzol  leicht  lOsliche  Verbindung,  die  je 
meh  der  Natur  des  Lösungsmittels  in  gelben  Nadeln  oder  in  dicken  säulen- 
förmigen Krystallen  erhalten  wird.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  zum 
grßssten  Theil  und  nur  eine  kleine  Menge  sublirairt  unverändert.  Pyren- 
ehmati  (Pyrochinon)  CieHslOs)''  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säare,  wie  oben  angegeben,  als  rothes  Pulver,  welches  in  Alkohol  Aether, 
Benzol  nnd  Schwefelkohlenstoff  wenig,  ziemlich  leicht  in  heisser  Essigsäure 
ond  sehr  leicht  in  Nitrobenzol  lOsIich  ist.  Aus  Eisessig  mit  Wasser  gefällt 
ist  es  ziegelroth,  beim  Auskrystallisiren  ist  die  Farbe  dunkler.  Es  sublimirt 
in  rothen  Nadeln,  aber  der  grOsste  Theil  wird  dabei  zersetzt.  Im  Aussehen 
ist  es  dem  Chrysochinon  sehr  ähnlich,  farVit  sich  aber  mit  kalter  Schwefel- 
sänre  nicht  blau  wie  dieses,  sondern  braun.  Durch  Zinkstaub  wird  es 
wieder  zu  Pyren  reducirt;  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Kiililange  geht  es  mit  rother  Farbe  in  LOsung,  und  scheidet  sich  aus  der- 
selben an  der  Luft  wieder  aus.  Bibrompyrenhihromid  Ci6H8Br2.Bra.  Pyren 
wurde  mit  Brom  so  lange  unter  einer  Glocke  stehen  gelassen ,  als  davon 
Antgenommen  wurde.  Die  erhaltene  Masse  aus  Nitrobenzol  umkrystallisirt, 
schied  sich  in  schwach  gelb  geförbten  Nadeln  ans.  7Vi^rwwpyr^nCicH7Br3, 
entsteht,  wenn  man  zu  einer  LOsung  von  Pyren  in  Schwefelkohlenstoff  so 
hui'^e  Brom  zutropfen  lässt,  als  es  noch  verschwindet.  Die  in  Alkohol  und 
^ether  fast  unlösliche  und  auch  in  Benzol  nur  wenig  lOsliche  Verbiqdung 
rystaUisirt  man  am  besten  aus  Nitrobenzol  und  erhält  sie  in  farblosen 
[adeln.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  zum  grossen  Theil;  nur  eine  ge- 
inge  Menge  geht  unverändert  Über.  Das  Pyren  ist  verschieden  von  dem 
»leich  zusammengesetzten  Diacetenylphenyl,  CoHs.C  0— C-  C.CiiHs,  von 
JUser  (Ann.  Chem.  Pharm.  154,  159.  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  69S). 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  742). 


24 

Ueber  Acridin.  Von  C.  Graebe  und  H.  Caro.  —  Bei  derReinjgong 
des  Anthracens  im  Grossen  zeigte  es  sich,  dass  als  Begleiter  des  rohen  Koh- 
lenwasserstoffs in  geringer  Men^e  Körper  von  basischen  Eigenschaften  vor- 
kommen. Rohes,  noch  nicht  mit  Lösungsmitteln  behandeltes  Anthracen  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und  das  Filtrat  mit  saurem,  chrom- 
saurem Kali  versetzt.  Es  bildet  sich  sofort  ein  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslicher Niederschlag,  der  sich  in  einer  grossen  Meoge  kochenden  Wassers 
löst.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  ein  in  schönen  oranj^e- 
gelben  Nadeln  oder  Säulen  krystallisirendes  Salz,  aus  dem  mit  Ammoniak 
die  Ba^e  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  in  dem 
sie  nur  wenig  löslich  ist,  vom  chromsauren  Ammoniak  befreit  wird.  Man 
Jtann  dieselbe  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  leicht  reinigen. 
Das  reine  Acridin  ist  farblos,  kr^tallisirt  in  Blättchen,  verflüchtigt  sich  mit 
den  Wasserdämpfen,  schmilzt  bei  107°  C.  und  beginnt  bei  derselben  Tempe- 
ratur in  Blättchen  zu'sublimiren;  über  360°  erhitzt  destillirt  es  unverändert. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  etwas  reichlicher  in  kochendem  Wasser, 
und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  freie  Base  (C12H9N1  wie  die 
Salze  wirken  in  den  verdünntesten  Lösun^n  heftig  brennend  auf  die  em- 
pfindlicheren Theile  der  Haut;  besonders  die  Schleimhäute  werden  stark  an- 
gegriffen. Der  Staub  derselben  in  geringster  Menge  eingeathmet,  verursacht 
einen  starken  Reiz  zum  Niesen.  Die  Salze  des  Acriäins  sind  alle  gelb  oder 
orangegelb,  während  die  vollkommen  reine  Base,  wie  schon  angeföhrt,  farb- 
los ist.  Sie  besitzen  alle  ein  ^osses  Krvstallisationsvermögen.  Die  sehr  ver- 
dünnten, im  durchgehenden  Lichte  farblos  erscheinenden  Lösungen  zeij;en  im 
reflectirten  Licht  eine  prachtvoll  blaue  Färbung,  welche  um  so  mehr  in  eine 

Ce  übergeht,  je  concentrirter  die  Lösung  wird,  bis  sie  bei  stark  gelb  ge- 
\ßT  Flüssigkeit  fast  vollständig  verschwindet.  Obwohl  die  Sake  sehr 
schön  krystallisiren,  haben  die  Verf.  bei  einer  Reihe  von  Analysen  keine  voU- 
kommen   constante  Zahlen  erhalten.    Das  salzsaure  Salz  enthält^  wenn  bei 

f  »wohnlicher  oder  höherer  Temperatur  getrocknet,  wobei  die  orang^elbe 
ärbung  in  eine  rein  gelbe  übergeht,  weniger  Salzsäure  als  der  Formel  Gn 
H9N,  HCl  entspricht.  Das  schwefelsaure  Säz  dagegen  giebt  einen  grösseren 
Schwefelsäuregehalt,  wie  ihn  die  Zusammensetzung  (CisHsNhjHsSO«  verlangt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  746.) 


TTebcir  Phenyläther  und  Diphenylenoxyd.  Ton  W.  Hoff  meist  er. 
—  Wie  bereits  in  einer  vorläufigen  Notiz  (Joum.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  1 , 
143.  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  512)  erwähnt,  entweicht  aus  einem  Gemisch 
von  Phenol  und  schwefelsaurem  Diazobenzol  schon  in  der  Kälte,  leichter  bei 
gelindem  Erwärmen  Stickgas,  und  es  entsteht  eine  dickölige  Flüssigkeit,  die 
einen  angenehm  aromatisch  riechenden  Körper  enthält.  Behandelt  man  das 
Gemenge  mit  überschüssiger  Natronlauge  und  destillirt  das  darin  unlösliche 
aus  einer  Retorte  mit  eingeleiteten  Wasserdämpfen,  so  geht  ein  hellgelbes  in 
Wasser  untersinkendes  Oel  über,  das  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt 
den  Siedepunct  bei  24S°  zeigt  und  in  einer  Kältemischung  unter  Bildung  von 
langen  farblosen  Nadeln  vollständig  erstarrt  Der  Schmelzpunct  der  Kry- 
staUe  li^  bei  2S°.  Die  Analyse  ergab  genau  die  Zusammenstellung  des 
Phenyläthers.  Das  schwefelsaure  Diazobenzol  wird  in  folgender  Art  gewonnen. 
Schwefelsaures  Anilin  wurde  mit  Wasser  zu  einem  Brei  gemischt,  in  der 
Kälte  ein  rascher  Strom  von  salpetriger  Säure  eingeleitet,  bis  eine  dünnflüs- 
sige Lösung  erhalten  wurde  und  diese  Lösung  derDiazoverbindung  unmittel- 
bar mit  Phenol  gemengt.  Während  der  nun  eintretenden  Reaction  zersetzt 
sich  der  bei  weitem  grösste  Theil  des  schwefelsauren  Diazobenzols,  ohne  mit 
dem  Phenol  in  Beziehung  zu  treten.  C6H5N2HSO4  +  CeHaOH  « (CeHsjaO  -h 
SHL2O4  -f  N2.  Der  Phenyläther  stellt  eine  farblose  feste  Masse  von  angenehm 
aromatischem  Geruch  dar,  die  bei  2H°  schmilzt  und  bei  24S°  siedet.  Die  ge- 
ringste Beimengung  einer  fremden  Verbindung  verhindert  das  Erstarren.  Er 
ist  unlöslich  in  W^'asser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  mischt  sich  mit  Aether 
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m  jedem  Yerhältniss.  Erwärmt  man  den  Phenyläther  mit  Fünffachchlor- 
phosphor  in  einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Halse  und  destilllrt  dann  ab,  so 
gehen  Beide  unverändert  über.  Dagegen  wirkte  Fünffacbcblorphosphor  ein, 
als  er  nach  einem  Zusatz  von  Phosphoroxycblorid  mit  dem  Phenyläther 
10  Stunden  auf  220°  in  einer  geschlossene]!  Röhre  erhitzt  wurde.  Beim 
Oeffaen  der  Röhre  entwichen  Ströme  von  Chlorwasserstoffgas,  bei  der  Des- 
tillation ging  eine  grosse  Menge  von  Dreifachchlorj^bosphor  über,  dann  folgte 
das  zugesetzte  Phosphoroxychlorid  und  zuletzt  zwischen  260—280°  ein  farb- 
loses (^lorhaltiges  Oel.  Monochlorbenzöl ,  das  durch  Ersetzen  des  Sauer- 
stofis  durch  Cmor  hätte  entstehen  können,  war  nicht  vorhanden.  Fünffach- 
chlorphoi^hor  wirkt  hiemach  chlorirend  auf  den  Phenyläther.  Leitet  man 
letzteren  m  einer  Yerbrennungsröhre  über  glühenden  Zinkstaub,  so  wird  er 
nicht  reducirt;  es  entsteht  weder  Benzol  noch  Diphenyl.  Durch  ein  zehn- 
stöndig:es  Erhitzen  des  Phenyläthers  mit  Jodwasserstoff  auf  250^  wird  er 
nicht  verändert.  Auch  Chromsäure  zeigte  nach  längerem  Erhitzen  eines  Ge- 
misches derselben  mit  Phenyläther  und  Eisessig  keine  Einwirkung.  Phetit/l- 
oxydbisulfösäure,  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf 
den  Phenyläther.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  löst  er  sich  allmälig 
auf,  und  durch  Verdünnen  mit  Wasser  erhält  man  eine  vollkommen  klare 
Lösung.  Hieraus  vrurde  auf  die  gewöhnliche  Art  das  Barytsalz  dargestellt, 
das  aus  seiner  Lösung  in  kleinen  warzenförmigen  Erystallaggregaten  er- 
scheint. Durch  öfteres  Umkrystallisiren  ^reinigt  erhält  man :  CtsH80(S0s0)i6a. 
Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  leicht,  m  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich. 
Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  das  Bleisalz  derselben  durch  Schwe- 
fehrasserstoff  zerlegt,  und  die  Säure  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Auf 
diese  Weise  wurde  eine  sjrupdicke  Flüssigkeit  erhalten,  die  nach  längerem 
Stehen  im  Exsiccator  ziemlich  grosse,  harte  farblose  Eirstalle  abschied. 
Letztere  zerfliessen  an  der  Luft,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  sind  unlöslich 
in  Aether. 

D^henykfioxyd.  Verf.  untersuchte  femer  den  von  Lesimple  (Ann. 
Chem.  Phaom.  B.  138,  375.)  beschriebenen  Phenyläther.  Er  krystallisirt 
leicht  aus  Alkohol  in  schönen,  farblosen,   angenehm  aromatisch  riechenden 

C«H4) 
Blättchen  CisHeO=  1       >0  und  nicht  C12H10O.     Diese  stimmten  in  ihren 

C6H4! 
äusseren  Eigenschaften  vollständig  mit  denen  des  von  Lesimple  beschrie- 
benen Körpers  überein;  der Schmelzpunct  wurde  ebenfalls  bei  80— 81^  (Siede- 
punct  bei  273<*)  gefunden.  Ueber  rothglühenden  Zinkstaub  geleitet,  bleibt  die 
Verbindung  unangegriffen.  Auch  Fünffachchlorphosphor  wirkt  beim  Erwärmen 
in  offenen  Gefässen  nicht  ein :  wohl  aber  bei  zehnstündigem  Erhitzen  auf 
220^  in  geschlossener  Röhre.  Es  wurde  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  ein  bei  92°  schmelzender  chlorhaltiger  Theil  abgeschieden. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1870,  747.) 

Vierfach  phenylirtee  Aethylea,  ein  Abkömmling  des  Benzo- 
phanons.  Von  Arno  Behr.  —  Zur  Darstellung  des  Benzophenons  wurde 
trockener,  benzoesaurer  Kalk  ohne  ICalkzusaiz  destilUrt,  man  erhielt  so 
40  Proc.  der  aus  der  angewandten  Benzoesäure  sich  berechnenden  Menge. 
Benzol  war  nur  in  sehr  geringer  Menge  gebildet.    Ein  Chlorid  des  Benzo- 

{)h(uion8,  in  dem  der  Sauerstoff  desselben  durch  2C1  ersetzt  ist,  bildet  sich 
eicnt,  wenn  man  Benzophenon  mit  einem  Ueberschuss  von  PCls  12 — 18Std. 
im  zuffeschmolzenen  Ronr  auf  180°  erhitzt.  Die  Röhren  öffnen  sich  dann 
ohne  Druck  und  enthalten  eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten 
der  überschüssige  PCI5  auskrystallisirt.  Offenbar  hat  eine  Umsetzung  nach 
der  Gleichung  (C6Hs)2C0  -f  PCU  =  (CeHsuCCl»  +  PCI3O  stattgefunden.  Ver- 
sucht man  aber  die  Flüssigkeit  zu  destilliren,  so  fän^  sie,  sobald  PCI3O 
übcigegangen  ist,  an  sich  zu  bräunen  und  HCl  zu  entwickeln.  Das  Thermo- 
meter steigt  fast  bis  zum  Siedepuncte  des  Benzophenons,  während  nur  wenig 
chlorhaltig  Oel  übergeht  und  m  der  Retorte  eine  braune  schmierige  Masse 
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eich  bildet,  die  beim  wdteieii  Erhitzen  verkohlt  Verf.  versuchte  daher  die 
Chlorstufen  des  Phosphors  durch  Wasser  zu  entfernen.  Hierbei  besteht  je- 
doch der  Uebelstand,  dass  dasOel  dieselben  nur  sehr  langsam  an  das  Wasser 
abgiebt,  während  andrerseits  das  Chlorid  des  Benzophenons  selbst  durch 
kaltes  Wasser  allmälig  in  Benzophenon  zurUckverwandelt  wird.  Verf.  hat 
daher  nur  mit  einem  Gemenge  des  Chlorides  mit  Benzophenon  arbeiten 
können.  £s  ist  ungemein  reactionsfäihig,  indem  es  sofort  auf  alkoholisches 
Anmioniak,  trocknes  Ammoniak,  in  Eisessig  gelöstes  essi^aures  Silber  u.  s.  w. 
wirkt.  Fein  vertheiltes  Silber,  durch  Reduction  von  frisch  gefälltem  A^Cl 
mit  Zink  erhalten,  entzieht  ihm  das  Chlor  vollständig.  Man  muss  die  Ein- 
wirkung durch  Abkühlen  massigen,  weil  sich  sonst  das  Chlorid  zersetzt  und 
HCl  verliert  L&sst  man  dieEeaction  sich  unter  200°  vollziehen,  so  geht  sie 
glatt  und  ohne  Zersetzung  vor  sich.  Destillirt  man  nun  aus  einer  Kleinen 
Ketorte  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  so  geht  zuerst  Benzophenon  über, 
dann  bei  sehr  hoher  Temperatur  der  Kohlenwasserstoff,  der  im  Retortenhals 
krystallinisch  erstarrt.  Derselbe  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heissem  Benzol,  woraus  er  beim  Erkalten  in  spiessigen  ErystaUen 
anschiesst.  Zar  Keinigung  wurde  er  aus  der  gesättigten  Benzollösung  mit 
viel  Alkohol  gefällt  Er  stellt  so  ein  weisses,  mehr  oder  weniger  grob  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Die  Analysen  stimmen  auf  die  Formel  C26H20.  Er 
schmibst  nach  vorherigem  Zusammenschmelzen  bei  221^  uncorr.  Mit  Brom 
entsteht  C26Hi7Br&.  Mit  conc.  Schwefelsäure,  rauchender  Salpetersäure  giebt 
der  Kohlenwasserstoff  ebenfalls  Substitutionsproducte. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  751.) 

Ueber  da4S  Dibrombensol.  Von  Victor  Meyer.  —  Beines  krystal- 
linisches  Dibrombenzol,  Jodmethyl  und  Natrium  wirken  erst  nach  mehrstün- 
digem Stehen  aufeinander  ein,  lachdem  das  den  Kolben  umgebende  Eis 
geschmolzen  war,  die  Umsetzung  verläuft  dann  ausnehmend  glatt  und  liefert 
reichliche  Mengen  eines  Kohlenwasserstoffs,  der  der  Hauntmenge  nach  bei 
135— 140 <*  siedete.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  KaU  und  Schwefd- 
säure  lieferte  derselbe  Terephtalsäure ,  welche  nach  genauer  Untersuchung 
(mit  Hülfe  des  Barytsalzes)  (s.  Fitti^,  Ann.  Chem.  Pharm.  153,  269)  keine 
Spur  der  isomeren  Isophtalsäure  enthielt.  *)  Auch  als  eine  Menge  des  Koh- 
lenwasserstoffs bis  zu  Ende  oxydlrt  wurde,  in  der  Art ,  dass  jedesmtd  nach 
etwa  8— 10-stündigem  Kochen  der  unangegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestil- 
lirt  und  von  Neuem  oxydirt  wurde,  enthielt  die  in  reichlicher  Menge  erhal- 
tene Terephtalsäure  kerne  Spur  von  Isophtalsäure.  Demnach  ist  die  Stellung 
der  Bromatome  in  dem  krystallisirten  Dibrombenzol  =  1,4. 

(Deut  chem.  G.  Berlin  1870,  753.) 


Ueber  einige  Derivate  des Isobutylalkohols.  Von  K.  Reimer. — 
Der  zu  den  Versuchen  verwendete  Isobutylalkohol  war  nach  dem  von  Krä- 
mer und  Pinner  angegebenen  Verfahren  aus  dem  sogenannten  Vorlauf  des 
Fuselöls  dargestellt  worden.  Besser  als  mit  Kalk  llcss  sich  der  grÖssteTheil 
des  in  dem  Rohmaterial  enthaltenen  Wassers  durch  Schütteln  mit  Kochsalz 
entfernen.  Die  im  Scheidetrichter  abgehobene  alkoholische  Schicht  wurde 
mit  Pottasche  getrocknet  und  alsdann  der  Butylalkohol  durch  Fractioniren 
gewonnen.  Der  so  erhaltene  Alkohol  siedet  bei  108^.  Das  aus  demselben 
mittelst  Brom  und  Phosphor  bereitete  Bromhutyl  {QäR^Qt)  siedet  bei  87— 88<>; 
die  Ausbeute  beträgt,  da  sehr  viel  Butylen  und  Bromwasserstoffsäure  ent- 
stehen, nur  etwa  50  -  55  Proc.  Beim  Einschliessen  von  Brombutyl  mit  alko- 
holischem Ammoniak  und  Erhitzen  auf  150"  entstanden  gleichzeitig  die  drei 
Butylamine,  welche  sich  nur  schwer  von  einander  trennen  liessen.  Annähernd 
durch   Fractioniren  gereinigt,  gab  der  niedrigst  siedende  Antheil  beim  Zn- 

1)  Phtalsäure   wird   bckauitlich    durch  das   Oxydationsgemisch   verbrannt. 
Fittig  und  Bieber.) 
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saoimeDgiessen  mit  Ozal&ther  sogleich  das  schön  krystaUisirende  und  leicht 
zu  reinigende  DibuiyloxamidCiOn^iCdhh)^^^,  aus  dem  durch  Kochen  mit 
Kaliuiohjdrat  das  bei  62 — 65^  (70<^Würtz)  siedende  Motwbutylamin  CiHo. 
HiN.  erhalten  wurde.  Die  zwischen  110  und  130<)  siedende  Fraction  der 
rohen  Botylbasen  wurde  mehrere  Tage  lang  mit  Oxaläther  digerirt,  und  auf 
diese  Weise  der  Dümtißoxafninsäureäthyläther  C20s.N(C4H»>2.0C2Hb  erhalten, 
der  bdm  Kochen  mit  Kaliumhydrat  reines />i6uf2/^amm  (CiHotoHN  vomSiede- 

Sncte  120—122°  lieferte.  Die  höchst  siedende  Fraction  der  rohen  Butyl- 
sen  wurde  schliesslich  so  lange  mit  Brombutyl  digerirt,  bis  die  durch  Na- 
tronlauge daraus  abgeschiedene  Base  zwischen  177  und  180°  siedete-  Dieses 
Prodnet  best^t  fast  nur  aus  Tribuiylamin  (C4U9)3N.  Alle  diese  Butylamine 
fiefem  ausgezeichnet  schöne  Flatinsalze.  Auffallend  ist  es,  dass  alle  Yer- 
snche,  eine  Tetrabutylammonium- Verbindung  darzustellen,  gescheitert  sind. 
Bd  der  Digestion  von  Tributylamin  mit  Brombutyl  unter  Druck  entsteht 
bromwasserstoffsaures  Tributylamin  und  Butylen.  t>a&  aus  dem  Butylamin 
dargestellte  Bulyhenföl  CSlSCtHg  siedet  zwischen  161— 163°  und  bildet  mit 
Ammoniak  einen  schön  krystallisirenden  geschwefelten  Harnstoff  <CS)'C4Ho) 
HaNs  vom  Schmelzpuncte  90 — 91.  Das  isomere  Rhodanbutyl  CN.SCJI9, 
welches  aus  butylsulfosauren  Salzen  und  Rhodankalium  dargestellt  wurde, 
siedet  bei  174 — 176°.  Auch  beim  Erhitzen  von  butylsulfosauren  Salzen  mit 
Ammoniak  bildet  sich  Butylamin.  2CjH9K,  SO4  +  4H3N  =  KsSOi  +  (HiN)^ 
SO*-f  2CiHtiN.  Die  Ausbeute  ist  aber  weit  von  der  theoretischen  entfernt 
nmd  die  Beaction  f&r  die  Darstellung  des  Butylamins  nicht  zu  empfehlen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  756.) 


Ueber  die  Xünwirkung  des  Broms  auf  den  Aldehyd  der  Aethyl- 
reöie.  Von  Wilh.  Haarmann.  —  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  Brom 
auf  Aldehyd  bildet  sich  eine  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
welche  sicn  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  Dieser  Körper,  welcher 
einen  durchdringenden  thränenreizenden  Geruch  besitzt,  hat  nach  den  bis 
jetzt  angestellten  Analysen  die  Zusammensetzung  C2H2Br20,  muss  mithin  als 
eio  dibromirter  Aldehyd  aufgefasst  werden.  'Sein  aldehydartiger  Character 
ist  in  dem  Verhalten  des  Körpers  zum  Silbemitrat,  welches  aJsbald  zu  Me- 
tali reducirt  wird,  unzweideutig  ausgesprochen.  Die  oben  aufgestellte  Formel 
ÜBT  den  fraglichen  Körper  findet  ferner  in  dem  Umstände  eine  Stütze ,  dass 
sich  unter  nur  wenig  veränderten  Umständen  durch  die  Einwirkung  des 
Broms  aus  dem  Aldehyd  Dibromessigsäure  erzeugt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  758.) 


üeber  die  Einwirkung  der  Cyansäure  auf  das  Acrolein.  Von 
F- Helms.  —  Das  Acrolein  absorbirt  die  Cyansäure  mit  grossem  Heftigkeit 
ood  es  zeigen  sich  sämmtiiche  Erscheinungen,  welche  man  i)ei  dem  Versuche 
mit  Aethylaldehyd  beobachtet.  Behandelt  man  den  Rückstand  der  Einwir- 
knog  mit  heisser  Salzsäure,  so  krystallisiit  nach  dem  Erkalten  die  Trigen- 
^le  der  Allylreihe  in  farblosen,  kammförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Das  Amoniumsalz  der  Säure  liefert 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat  einen  weissen  amorphen  Niederschlag. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  759.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Blausaure  in  alkoholi- 
scher Iioeung.  Von  C.Bischof  f.  Verf.  fand,  dass  Chlor  und  Cyanqueck- 
silber  stets  wie  Stenhouse  »Ann.  Chem.  Pharm.  30,  1)3.»  fand  C8HiiChN20i 
nteteht,  dass  man  aber  bei  Anwendung  von  alkoholischer  Blausäure,  in  der 
Mehrz|khl  der  Fälle  eine  andere  Verbindung  erhält,  welche  die  Zusammen- 
Htzung  CsHjRClNaO«  besitzt.  Die  Eigenschaften  des  neuen  Körpers  sind 
denen  der  bekannten  Verbindung  sehr  ähnlich.  Er  krystallisirt  in  weissen, 
idd^länzenden  Nadeln,  die  bedeutend  weicher  sind  als  die  Krystalle  des 
Stenhous ersehen  Körpers;  der  Schmelzpunct  ist  147<),  die  Verbindung  ist 
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leicht  in  Äether  und  Alkohol  löslich,  ebenso  in  erwärmter  Salpetersäure,  aus 
welcher  Lösung  sie  durch  Wasser  wieder  gefallt  wird.  Salzsäure  löst  sie 
nicht.  Schwefelsäure  löst  sie  unter  Erwärmung  zu  einer  gelben  Lösung  auf. 
Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  wird  Alkohol  und  Kohlensäure  aus  der  Ver- 
bindung abgespalten  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniumsulfat  und 
schwefliger  Säure.  Natronlauge  und  Barytwasser  zersetzen  den  Körper 
ebenfalls  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Mit  Salzsäure  in  Röhren 
eingeschlossen,  siebt  er  Kohlensäure,  Chloräthyl  und  Salmiak.  SämmÜiche 
Zersetzungen  gehen  unter  theilweiser  Verkohlung  vor  sich.  Durch  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  eine  zähe,  gelblichbraune  aus 
der  Luft  Kohlensäure  anziehende  Base,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht 
ermittelt  ist.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  760.) 


Beobaohtangen  vermischteii  Inhalts.  Von  A.  W.  Hof  mann.  — 
1.  Zur  Kenntniss  des  Aldehydgrü'ns.  Das  breiartige  Rohproduct  des  Alde- 
hydgrüns enthält  noch  Natriumsulfat  und  Natriumacetat;  durch  Waschen 
mit  warmem  Wasser  wurde  es  von  diesen  beiden,  sowie  allen  übrigen  Mineral- 
bestandtheilen  befreit,  so  dass  eine  Probe  auf  dem  Platinblech  verbrannt 
keinen  feuerbeständigen  Rückstand  hinterliess.  Es  sind  viele  Versuche  an- 
gestellt worden,  die  so  gereinigte  Verbindung  zu  krystalhsiren  oder  in  eine 
krystallisirte  Verbindung  überzuführen,  alle  ohne  Erfolg.  Es  blieb  nichts 
anderes  übrig,  als  das  ausgewaschene  Grün  in  Alkohol  zu  lösen  und  die 
Lösung  mit  Aether  zu  fällen.  Diese  Fällung  wurde  zur  Sicherung  einer 
möglichst  reinen  Verbindung  mehrfach  wiederholt.  Die  schön  grüne  amorphe 
Masse  erwjes  sich  schwefelhaltig.  Im  luftleeren  Raum  ist  das  Grün  C27II27N3S4O. 

2.  Zur  Geschichte  der  Aethylenbasen.  Als  mehrere  Kilogranmie  Brom- 
äthylen mit  alkoholischem  Ammoniak  gemischt  stehen  blieben,  zeigte  sich 
nacn  Monaten  Abscheidung  reichlicher  Mengen  einer  weissen  Verbindung, 
welche,  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
als  ein  Gemenge  von  Bromammonium  mit  einem  amorphen,  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  so  gut  wie  unlöslichen  Körper  erwies.  Durch  vielfach 
wiederholte  Analysen  zahlreicher  Mengen  verschiedener  Darstellungen,  wurde 
diese  eigenthümliche  Masse  als  Gemisch  von  Salzen  des  Tetraaethytentriamin, 
mit  1 ,  2  oder  3  Mol.  Bromwasserstoflfsäure  erkannt  (GsH4)4HN.iHBr,  (C2Hi)iHNs. 
2HBr  und  (C2Ht)4HN3  3HBr.  Durch  längeres  Kochen  mit  Ammoniak  lässt 
sich  die  Bromwasserstoifsäure  entfernen,  indem  entsprechende  Hydroxylver- 
bindungen  entstehen,  welche  eben  so  wenig  krystallinisch  und  löslich  sind 
als  die  Salze.  Aus  den  Hydroxylverbindungen  lassen  sich  die  übrigen  Salze 
dieser  Base  erhalten. 

3.  lieber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  das  Anilin.  Neben  dem  Cyan- 
anilin  bildet  sich  eine  rothe  krystallinische  Masse,  welche  in  letzter  Zeit 
einer  eingehenden  Prüfung  unterworfen  wurde.  In  geeigneter  Weise  gereinigt 
lieferte  dieses  Pulver  schöne  morgenrothe,  violettschillernde  Krystafle  einer 
wohl  krystallisirten  einsäurigen  Base  von  der  Formel  CaiHnNs,  die  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  chlorwasserstoflPsaures  Salz  C2iHi7N5,HCl  gibt.  Man 
kann  annehmen,  dass  dieser  Körper  ein  durch  Cyananlagerung  verändertes 
Triphenylguanidin  sei,  und  in  diesem  Sinne  die  Base  durch  die  Formel 
C[N3.ns.(C6HR)3].2CN  darstellen.  Längere  Zeit  mit  verdünntem  Alkohol  er- 
hitzt, «am  besten  unter  Druck  geht  die  Base  unter  Ammoniak-  und  Anüin- 
abspaltung  in  Diphenylparabansäure  über  C[N3.H2.  (CeH5)3l.2CN  -\-  3H2O  = 
C0.C202.N2.(C6H5)2  -f-  2H3N  +  C6H7N.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung 
der  Base  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  zerfallt  auch  die 
Diphenylparabansäure,  und  man  erhält  schliesslich  nur  Ammoniak,  Anilin, 
Kohlensäure  und  Oxalsäure. 

4.  Einwirkuna  des  Cyans  auf  das  Triphenylguanidin.  Eine  alkohdUsche 
liösung  des  tripnenylirten  Guanidins  verschluckt  reichliche  Mengen  von 
Cyangas,  und  nach  längerem  Stehen  setzt  die  gesättigte  Lösung  gelblich 
weisse  Krystalle  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Dieser 


29 

Körper  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  neben  dem  Cyananilin  ent- 
stehende, nämlich  C21H17N5.  Und  nicht  nur  in  der  Zusammensetzung  stimmt 
er  mit  diesem  Nebenproducte,  auch  in  seiner  Constitution  muss  er  demselben 
sehr  nahe  stehen.  Nichtsdestoweniger  genügt  eine  einfache  Vergleichung  der 
Eigenschafteu  beider  Verbindungen,  um  zu  zeigen,  dass  hier  nur  Isomerie, 
nicht  Identität  statt  hat.  Hinsichtlich  der  Farbe,  Krystallform  und  Löslich- 
keit geben  sich  die  grössten  Unterschiede  zu  erkennen,  besonders  scharf 
aber  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  im  Verhalten  zu  den  Säuren.  Der  aus 
dem  Triphenylgaanidin  entstehende  Cyankörper  nimmt  in  Berührung  mit 
Salzsäure  eine  tief  gelbrothe  Farbe  an,  offenbar  in  Folge  der  Bildung  eines 
Salzes;  allein  vergeblich  bemüht  man  sich,  dieses  Salz  abzuscheiden.  Schon 
nach  einigen  Augenblicken  ist  der  rothe  Körper  unter  Ammoniakabspaltung 
in  eine  schön  krystallisirte  gelbe  Verbindung  übergegangen,  welche  als 
OxalyÜriphenylauanidin  G.C202.N3(C6Hö)3  zu  betrachten  ist  und  nach  der 
Gleichung  C21H17N5  +  2H20==C2iHi5N30s  +  2H3N  entsteht.  Mit  Alkohol 
und  Salzsäure  gekocht  liefert  diese  Verbindung  unter  Ausscheidung  von 
Anilin  DiphenyTparabansäure  C21H15N3O2  +  H2O  =  C15H10N2O3  +  CaHtN, 
welche  letztere  schliesslich  in  Anilin,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  zerfällt. 

5.  Ueber  eine  neue  Classe  von  Cyamäureäthern.    Eine  eingehende  Prüfiing 
des  mittelst  Phosphorbase  aus. dem  Phenylcyanat  erhaltenen  Körpers  hat 

? »lehrt,  dass  diese  Verbindung  weder  mit  dem  Phenylcyanurat  noch  mit  dem 
henylisocyanurat  identisch  ist.  Der  Schmelzpunct  des  aus  dem  Triphenyl- 
melamin  entstehenden  Cyanurats  liegt  bei  260,  der  des  dem  Phenol  entstam- 
menden Isocyanurats  bei  224;  die  durch  Pol^erisation  entstandene  Ver- 
bindung schmilzt  schon  bei  175°.  Auch  in  ihren  übrigen  Eigenschaften 
weicht  diese  Verbindung  von  den  bereits  bekannten  Cyanuraten  ab.  Ganz 
ähnliche  Erscheinungen,  wie  diejenigen,  welche  man  bei  der  Einwirkung  der 
Phosphorbase  auf  das  Phenylcyanat  beobachtet,  zeigen  sich  bei  der  Behand- 
lung des  Aethyl-  und  Methylcyanats  mit  dem  Phosphorkörper.  Das  Aethyl- 
cyanat  geht  unter  diesen  Umständen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
schneller  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  unter  Druck  in  eine 
zähe  Flüssigkeit  über,  die  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Das 
Methylcyanat  verwandelt  sich  bei  der  Berührung  mit  einem  Tropfen  Triätliyl- 
phosphin  augenblickhch  und  unter  beträchthcher  Wärmeentwicklung  in  eine 
KrystaUmasse.  Die  unter  Mitwirkung  der  Wärme  aus  dem  Aethylcyanat 
entstehende  Verbindung  zei^  den  Schmelzpunkt  95^,  ist  also  wohl  mit  dem 
bekannten  Aethylcjanurat  identisch.  Der  Schmelzpunkt  des  gewöhnlichen 
Methylcyannrats  hegt  bei  175°;  das  Methvlisocyauurat  schmilit  bei  132"; 
die  neue  durch  Polymerisation  entstandene  Verbindung  schmilzt  schon  bei  98°. 

coijj  (CO)4n2  (^^)Hn3 

,  Phenylcyanat.  Nene  Verbindung.  Phenylcyanarat. 

6.  JSetie  Bildungsrveise  der  Isonitrile.  Senföl  und  l  Mol.  Triäthylphosphin 
geben  wie  bekannt ,  Harnstoffe ,  welche  gleichzeitig  Stickstoff  und  Phosphor 
enthalten.  Das  so  erhaltene  Triaethylphosphinsulfids  gibt  bei  Erhitzung  das 
laonitril  der  Reihe:  [CS.C3H5.(C2H5)3]NP=(C2H5)3PS+C3H5.CN.  Auch  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amylsenföl  zeigen  ein  vollkommen  gleiches  Verhalten.  Beim 
Zusammentreffen  von  Phosphorbase  mit  den  genannten  Senf  ölen  wird  Wärme 
frei,  der  Geruch  verschwindet  offenbar  in  Folge  der  Bildung  von  den  ge- 
nannten Harnstoffen  analogen  Phosphor-Stickstoffverbindungen.  Wird  nun- 
mehr die  Mischung  unter  Druck  erhitzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  die 
prachtvollen  Erystalle  des  Triäthylphosphinsuliids  ab,  während  sich  gleich- 
zeitig das  Isonitril  der  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylreihe  durch  ihren  furcht- 
baren Geruch  zu  erkennen  geben. 

7.  Diagnose  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Amine.  Nach  den  be- 
reits veröffentlichten  Erfahrungen,  welche  durch  vielfache  Versuche  in  jüngster 
Zeit  allgemeine  Bestätigung  gefunden  haben,  sind  es  nur  die  primären  Amine, 
weiche  mit  Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge  Isonitrile  zu  liefern  un 


30 

Stande  sind.  Da  diese  Reaction  von  ansserordentUcber  Empfindlichkeit  ist, 
nnd  der  Geruch  des  Isonitrils,  obwohl  je  nach  der  Natur  der  Kohlenstoff- 
gruppe,  welche  die  Bas6  enthält,  verschieden,  dennoch  ein  ganz  unverkenn- 
barer ist,  so  kann  man  alsbald  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  entscheiden, 
ob  man  es  mit  einer  primären  Base  zu  thun  hat.  Was  die  Ausführung  des 
Versuches  anlangt,  so  braucht  man  nicht  mehr  als  einige  Centi^amme  der 
Base  in  Alkohol  zu  lösen,  die  Lösung  in  einer  Proberöhre  mit  alkoholischer 
Kali-  oder  Natronlösun^  zu  vermischen  und  alsdann  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  gelmde  zu  erwärmen;  alsbald  entwickeln  sich  unter 
lebhaftem  Aufwallen  der  Flüssigkeit,  die  betäubenden  Dämpfe  des  Isonitrils, 
die  man  gleichzeitig  in  der  Nase  und  auf  der  Zunge  spürt.  Ist  bei  dem 
Versuche  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform  der  charakteristische  Ge- 
ruch eines  Isonitrils  nicht  aufgetreten,  so  hat  man  jetzt  noch  die  P>age  zu 
beantworten,  ob  das  zu  untersuchende  Amin  ein  secundäres  oder  ein  tertiä- 
res ist.  Hier  wird  die  Senfölbilduug  mit  grossem  Vortheil  verwerthet. 
Durch  Versuche  ist  festgestellt,  dass  sowohl  die  primären  als  auch  die  se- 
cunddren  Amine  Senföle  liefern.  Man  hat  also,  um  die  Gegenwart  einer 
secundären  Base  zu  erkennen,  nur  noch  festzustellen,  ob  das  untersuchte 
Amin  sich  in  ein  Senf  öl  verwandeln  lässt.  Die  Senf  öle  besitzen  gleichfalls, 
je  nach  der  Reihe,  in  der  man  arbeitet,  einen  verschiedenen  Genich,  allein 
der  allgemeine  Charakter  des  Geruchs  und  zumal  die  heftige  Einwirkung 
auf  die  Schieinhaut  der  Nase  sind  allen  Senfölen  gemeinschaftlich.  Man 
wird  daher  diesen  Geruch  unter  allen  Umständen  leicht  erkennen.  Was  die 
Ausführung  des  Versuches  anlangt,  so  löst  man  einige  Centigramme  der  Base 
in  Alkohol,  versetzt  die  Lösung  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff, und  verdampft  einen  Theil  des  Alkohols.  Alsdann  erhitzt  man 
die  rückständige  Flüssigkeit,  welche  die  sulfocarbaminsaure  Base  enthält, 
mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Augenblicklich  entsteht, 
falls  eine  primäre  oder  secundäre  Base  vorli<^,  der  heftige  Geruch  des  Senf- 
öls der  Reihe.  Leider  ist  diese  Reaction  nicht  eine  ganz  allgemeine.  Der 
Nachweis,  ob  man  es  mit  einer  primären  Base  zu  thun  hat,  gelingt  in  allen 
Fällen,  ganz  einerlei,  ob  man  in  der  fetten  oder  aromatischen  Reihe  arbeitet, 
oder  Körper  untersucht,  die  beiden  Reihen  angehören.  Nicht  so,  wenn  es 
sich  um  eine  secundäre  Base  handelt.  In  diesem  Falle  tritt  die  Senfölbildnng 
imter  den  angegebenen  Bedingungen 'nur  dann  ein,  wenn  das  Amin  entweder 
ein  Glied  der  fetten  Reihe  oder  aber  ein  Mischling  ist,  in  welchem  sich  die 
Amidiruni^  in  der  fetten  Hälfte  der  Verbindung  vollendet  hat.  Würde  bei 
der  UntcTsuchung  einer  aromatischen  Verbindung  die  Senfölreaction  aus- 
bleiben, so  müsste  man  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  secundäres  oder 
ein  tertiäres  Amin  vorliegt,  auf  die  alte  Methode,  Behandlung  mit  Jodmethyl 
u.  s.  w.  zurückfallen.  Wäre  andererseits  Senfölbildnng  eingetreten,  so  hätte 
man  nicht  nur  die  Substitutionsstufe  des  Amins  ermittelt,  sondern  auch 
gleichzeitig  eine  bestimmte  Aiiffassimg  über  die  Stellung  des  Ammoniak- 
fragments gewonnen. 

8.  Reaction  auf  Chloroform.  Wenn  es  sich  danim  handelt,  kleine 
Mengen  von  Chloroform  nacnzuweiscn ,  zumal  in  Gegenwart  anderer,  dem 
Chloroform  naliesteheuder  Verbindungen,  deren  Eigenschaften  denen  des 
Chloroforms  gleichen,  so  kann  man  sich  mit  grossem  VorÜieil  seines  Ver- 
haltens zu  den  Monaminen  in  Gegenwart  von  Alkohol  und  Natriumhydrat 
bedienen.  Der  Geruch  des  entstehenden  Isonitrils  ist  ein  unfehlbares  Merk- 
mal der  Anwesenheit  des  Chloroforms.  Man  stellt  den  Versuch  einfach  in 
der  Weise  an,  dass  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  eine  Mischung  von 
Anilin  —  jedes  andere  primäre  Monamin,  fett  oder  aromatisch,  leistet  den- 
selben Dienst  —  und  alkoholischem  Natriumhydrat  eingiesst.  Ist  Chloroform 
vorhanden,  so  erfolgt  alsbald,  jedenfalls  aber  bei  gelindemJCrwärmen,  heftige 
Reaction  unter  p^ntwickelung  des  eigenthümlich  riechenden  Isonitrils.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  Bromoform  und  Jodoform  genau  dasselbe  Ver- 
halten zeigen  wie  Chloroform ;  auch  beobachtet  man  die  Reaction  mit  sämmt- 
lichen,  bei  Einwirkung  des  Alkalis,  Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform 
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lid^rfiden  Körpern.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  Chloral  in  Anilin 
mit  alkoholischer  Ealilösung,  so  entwickelt  sich  sofort  mit  ^osser  Heftigkeit 
der  Dampf  des  Isonitrils.  Das  Chlor äihyliden  liefert  mit  alkoholischem 
Matriamhydrat  und  Anilin  kein  Isonitril,  ist  dadurch  leicht  vom  Chloroform 
EU  mterscheiden.  Die  hier  empfohlene  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass 
sich  1  Th.  Chloroform  in  5000  bis  6000  Th.  Alkohol  gelöst  noch  mit  Sicher- 
heit erkennen  l&sst. 

9.  Retietian  auf  Cyanursättre,  Wenn  die  Cyanursäure  als  solche  und 
in  nur  irgend  erheblicher  Menge  vorliegt,  so  wird  man  um  sie  zu  erkennen, 
-  kaum  einen  anderen  Weg  einsdilagen,  als  die  Säure  scharf  zu  trocknen  und 
alsdann'  in  einer  kurzen  engen  Röhre  zu  erhitzen.  Der  Geruch  des  ent- 
wickelten Cyansäuredampfes  ist  so  charakteristisch,  dass  man  über  die  6e- 
Miipart  öder  Abwesenheit  der  Säure  nicht  leicht  im  Zweifel  bleiben  kann. 
Hat  man  es  dagegen  mit  einer  Lösung  von  Cyanursäure  zu  thun ,  und  ist 
die  Saure  in  ausserordentlich  geringer  Menge  vorhanden ,  so  kann  man  sich 
mit  grossem  Yortheil  der  Schwerlöslichkeit  des  Natriumcyanurats  in  heisser 
eoncentnrter  Natronlauge  zur  Erkennung  der  Säure  bedienen.  Zu  dem 
£iide  wird  die  Lösung  zweckmässig  auf  einem  Uhrglase,  mit  concentrirter 
Natronlange  versetzt  und  die  Flüssigkeit  alsdann  einige  Augenblicke  über 
einem  Spitd[>reuner  erwärmt  Alsbald  erscheinien  von  dem  Puncte  aus,  wo 
die  Flamme  auf  trifft,  prächtige  feine  Nadeln  des  cyansauren  Salzes,  welche, 
wenn  die  Lösung  nicht  allzu  conccntrirt  ist,  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwinden. Zur  Ermittelunff  der  Zusammensetzung  des  Salzes  wurde  eine 
grössere  Menge  der  Erystalle  aus  siedender  Natronlauge  gefällt  und  noch 
neiss  auf  einen  Trichter  gebracht,  dessen  Rohr  durch  eine  Glaskugel  ge- 
schlösien  war.  Um  das  freie  Alkali  zu  entfernen,  muss  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden,  da  sich  das  Salz  in  Wasser  löst;  so  kommt  es,  dass  der 
FerbiaduDg  leicht  eine  Spur  Natriumcarbonat  anhängt.  Das  Salz  zeigt  die 
Znsammeosetsong:  NasCsNsOs. 

tO.  lieber  die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  das  Phenylsenföl  Lässt 
nan  ein  Gemenge  von  Phenylsenföl  und  Essigsäurehydrat  einige  Stunden 
lang  anter  Druck  bei  130 — 140°  auf  einander  einwirken,  so  entwickeln  sich 
beim  Offnen  der  Rölu-e  Ströme  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff, 
rad  die  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Ausgiessen  zu  einer  prachtvollen  Krystall- 
masBe,  die  man  nur  einmal  aus  Weingeist  umzukrystallisiren  braucht,  um 
sie  lüsbald  im  Znstande  vollkommener  Reinheit  zu  haben.  Das  phenylirte 
Diacetamid  gleicht  dem  Acetanilid  in  seinen  Eigenschaften.  Der  Schmelz- 
ponct  liegt  bei  111®  (?).  Mit  den  Alkalien  erhitzt  liefert  das  Phenyldiacetamid, 
vie  zu  erwarten  war  Anilin  und  essigsaures  Salz.  CS.CflH5(N)  +  (^2H30.0H 
+  CS.(C6H5)HN.0f0C2H30)  (?)  und  CS.(C6Hs)HN.O(OCsH30) -f  C2H3O.OH  « 
CsHs.tCaHsOji.N  +  CO2  +  H2S.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  761.) 


tfeber  duromsauree  Niokeloxydul  und  ohromsaures  Niekeloxydnl- 
ammoiiiak.  Von  E.  A.  Schmidt.  —  Chromsaures  Nickeloxydul  von  der 
Zosammeniretztmg  3NiO,  CrOj  +  OHO  (cfr.  Frese  D.  Z.  N.  F.  6,  30)  bildet 
sich  nnr  dann ,  wenn  bei  der  Fällung  überschüssiges  Nickelsalz  vorhanden 
ist,  z.  B.  durch  Vermisehen  kochender  Lösungen  von  2  Mol.  Nick^lsulfat  und 
I  Mol.  Kaliumchromat  Ist  dagegen  überschüssiges  Chromat  vorhanden ,  so 
entstehen  unter  übrigens  gleichen  Verhältnissen  nickelännere  Niederschläge; 
bei  Anwendung  von  2  Mol.  Kaliumchromat  auf  1  Mol.  Nickelsulfat  erhielt 
Verf.  ein  Salz  5NiÜ,  2er03  +  12H0 ,  bei  Anwendung  von  4  Mol.  Kalium- 
cbromat  auf  1  Mol.  Nickelsulfat  ein  Salz  2NiO,  CrOs  +  6H0.  Ein  noch 
nickelärmeres  Sblz-Als*  das  letztere  erhielt  Verf.  nicht;  im  Gegentheil  ent- 
standen bei  Anwendung  von  10  oder  12  Mol.  Kaliumchromat  auf  1  Mol. 
Nickelsnlfat  Niederschläge,  deren  Zusammensetzung  zwischen  derjenigen  der 
Sake  5NiO,  2Cr03  und  2NiO,  CrOa  lag.  —  Rührt  man  basisches  Nickel- 
chromat  noch  feucht  mit  Ammoniak  zu  einem  dünnen  Brei  an,  leitet  dann 
in  diesen  Ammoniakgas  ein,  bis  die  braune  Farbe  vollständig  verschwunden 
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iBt,  80  scheidet  sich  chromsaares  Nickeloxydulammoniak  als  ffelbgrOnea 
krystaUinisches  Pulver  ab,  weitere  Mengen  desselben  Salzes  erh&lt  man, 
wenn  man  in  die  Mutterlauge  einige  Krystalle  von  neutralem  Ammoniak- 
chromat  bringt.  Grössere  und  wohl  ausgebildete  prismatische  Krystalle  ent-' 
stehen,  wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  basischen  Nickelchromats 
mit  Alkohol  schichtet;  sie  sind  gelbgrün,  zeigen  in  durchfallendem  Lichte 
Dichroismus  und  zersetzen  sich  oeim  Liefen  an  der  Luft,  noch  schneller 
beim  Erwärmen  unter  Abgabe  von  Ammoniak.  Malaguti  und  Sarzeau 
geben  diesem  Salze  die  Formel  NiO,  CrOa,  3NH3  4-  4H0 ;  Verf.  fand  dagegen 
das  Sak  wasserfrei,  entsprechend  der  Formel  NiO, CrOs, SNHs  zusammen- 
gesetzt - (Ann.  Ch.  Ph.  156,  19.) 

Ueber  die  Atomwärme  des  Stickstofifes  in  seinen  festen  Ver- 
bindungen« Von  Joh.  Tollinge r.  —  Der  Verf.  hat  seine  Bestimmungen 
aus  Beobachtungen  am  Chlorammonium  und  salpetersaurem  Ammon  abge- 
leitet und  benutzte  den  Mischungsapparat  von  Pfaundler  (Akad.  z.  Wien 
54,  [1868])  und  berechnete  die  Werthe  nach  der  ebenfalls  von  Pfaundler 
umgestalteten  Formel  (Pogg.  Ann.  129, 102).  Verf.  fand  die  Wärmecapacität 
des  Salmiaks  »=  0,38  und  die  (ks  salpetersauren  Ammons  =  0,43  und  daher 
für  das  Atomgewicht  des  Salmiaks  ==  53,5  und  seine  specifische  Wärme 
^  0,38 :  seine  Atomwärme  =  20,33,  femer  für  das  Atomgewicht  des  salpeter- 
sauern  Ammon  =  80  und  seine  spec^  Wärme  b»  0,43,  seine  Atomwärme 
«=  34,40.  Setzt  man  die  Atomwärme  von  H  ^»  2,3,  von  0  «=  4  und  von 
Gl  SB  6,4,  so  hat  man:  Atomwärme  von  (4H «=  9,2)  +  (01^=^6,4)  =  15,6  und 
daher  Atomwärme  vom  Stickstoff  aus  dem  Salmiak  abgeleitet  20,33 — 15,6  »s  4,73, 
femer  (4H^  9,2)  + (30  =  12,0)  =  21,2,  daher  die  Atomwärme  von  Ns  aus 
dem  salpetersauren  Ammon  abgeleitet  <=  13,2,  oder  von  N  ^s  6,6.  Wie  man 
sieht,  weichen  die  Werthe  beträchtlich  von  einander  ab.  Der  Yerf.  zieht  aus 
seiner  Untersuchung  folgenden  Schluss :  die  Abweichungen  der  spec.  Wärmen 
der  untersuchten  Stickstoffrerbindungen  sind  durch  die  Yersuchjsfehler  allein 
nicht  zu  erklären,  viel  mehr  müssen  diese  Unterschiede  auf  von  der  Wärme 
geleistete  verschiedene  innere  Arbeit  zurückgeführt  werden,  deren  Einflusa 
besonders  bemerklich  wird,  wenn  die  festen  Verbindungen  nicht  bei  Wärme- 
graden untersucht  werden,  die  gleich  weit  von  ihrem  Schmelz-  und  Zer- 
setzungspunkte  liegen.  (Akad.  z.  Wien.  61,  319.) 


Verbesserter  Befirulator  zur  Erzielung  ocmstanter  Temperataren 
mit  Iieuchtgas.  Von  Th.  Schere r.  —  Die  bei  dem  Bunsen*schen  Begu« 
lator  im  Trockenkasten  erhitzte  Menge  von  Quecksilber  ist  zu  gross,  als  dass 
rasch  sie  der  ausddmenden  und  zusammenziehenden  Wirkung  von  geringeren 
Temperaturschwankungen  folgen  soUte.  Verf.  hat  nun  den  Begulator  so 
verändert,  dass  das  QuecksUber  ganz  ausserhalb  des  erhitzten  Stromes  11^. 
Das  Quecksilber  befindet  sich  in  einer  U  förmigen  Röhre.  Der  eine  Schenkel 
ist  gieschlossen  durch  das  in  das  Quecksilber  eintredende  Gaszuleitungsrohr, 
die  andere  Oefihung  aber  trägt  in  einem  Kautschukstopfen  ein  enges  Glas- 
rohr, durch  welches  das  Uförmiffe  Bohr  in  Verbindung  steht  mit  einem  leeren 
Probirgläschen,  das  oben  durch  einen  Eantschukstopfen  geschlossen  ist,  indem 
das  andere  Ende  des  engen  Glsisrohrs  ruht.  Das  Probirröhrchen  befindet 
sich  vom  in  dem  Räume,  dessen  Temperatur  constant  sein  soll.  Bei  der 
geringsten  Temperaturänderung  wird  sich  das  Luftvolum  über  dem  Queck- 
silber ändern,  das  Quecksilber  wird  dem  Drucke  folgen  und  so  leicht  den 
Verschluss  des  Zuleitungsrohrs  reguliren  ohne  selbst  seine  Temperatur  zu 
ändern.  (Z.  anal.  Chem,  1870,  213). 
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Oxydationsprodacte  des  Durols. 
n.  CumidinBäure. 

Von  Panl  Jannasch. 

Der  neben  der  Camylsänre  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  6,  449)  bei 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  aas  Durol  entstehenden,  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  Sänre  kommt  die  Formel  C]oHio04  -= 
CiimidiDsänre  zu,  und  ist  dieselbe  somit  als  eine  zweibasische  Säure 
zu  betrachten,  homolog  mit  Terephtalsänre,  Plitalsäure,  Isophtalsäure, 
Uvitinsänre  nnd  Xylidinsänre. 

Es  ist  mir  nach  wiederholten  Reinigungsversuchen  gelangen,  die 
Cumidinsäure  selbst  wie  ihre  Salze  in  gut  charakterisirten  Krystall- 
individuen  zu  erhalten.  Sie  unterscheidet  sich  durch  die  Fähigkeit, 
ziemlich  grosse  Krystalle  und  gut  krystallisirte  Salze  zu  bilden,  von 
der  Terephtalsänre  und  der  Xylidinsänre,  und  stellt  sich  mehr  der 
Phtalsäure,  Isophtalsäure  und  der  Uvitinsäure  an  die  Seite. 

Die  Cumidinsäure  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem  wie  kochen- 
dem Wasser,  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leichter  hingegen  in 
siedendem  Alkohol;  mischt  man  letzterer  Lösung  ihr  mehrfaches  Vo- 
Inmen  Benzol  zu  und  lässt  sie  recht  ruhig  und  lange  über  H2SO4 
stehen,  so  krystalllsirt  die  Säure  daraus  in  langen,  klaren  unter  ein- 
ander verzweigten  Prismen.  Die  Cumidinsäure  sublimirt  bd  sehr  hoher 
Temperatur  ohne  vorher  zu  schmelzen  in  schmalen  glänzenden  nnd 
wasserhellen  Tafeln.  Bei  der  Verbrennung  der  Cumidinsäure  wurden 
Zahlen  gefunden,  die  genau  mit  den  für  die  Formel  berechneten  über- 
einstimmten. 

Cumidinsaurer  Kalk,  Ca.CioH804  +  2H2O,  krystallisirt  in  klei- 
nen, lebhaft  glänzenden,  klaren  nnd  compacten  Prismen,  ist  luftbe- 
ständig und  kann  bis  200  ^  ohne  sich  zu  bräunen,  erhitzt  werden. 

Das  Salz  scheidet  sich  leicht  aus  kochender  Lösung  plötzlich 
aus  und  bedarf  dann  zu  seiner  Wiederauflösung  einer  bedeutend  grös- 
seren Menge  Wasser  als  seiner  ursprünglichen  Leichtlöslichkeit  ent- 
spricht. 

Cumidinsaurer  Bart/t,  Ba.CioH804  +  2H2O.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  ihrer  stark  eingeengten  Lösung  in  hübschen  rhom- 
bischen ,  übereinandergeschobenen  Tafeln  von  ausgezeichnetem  Perl- 
mntterglanz. 

Da  ich  zur  Fortsetzung  meiner  Arbeit  über  die  Oxydationspro- 
dttcte  des  Durols  einer  grösseren  Menge  dieses  Kohlenwasserstoffs  be- 
darf, so  gedenke  ich  den  sowohl  zeitraubenden,  als  auch  kostspieligen 
nnd  verhältnidsmässig  nur  geringe  Ausbeute  liefernden  Weg  der  Dar- 
stellang  des  Durols  vom  Xylol  aus  zu  verlassen  und  eine  directe 
Methylirung  des  Steinkohlentheerölpseudocumols  vorzunehmen,  veran- 
lisst  einmal  dnrch  die  von  Fittig  (Ann.  Chem.  Pharm.  147,  7)  beob- 
achtete  Thatsache,  dass  das  im  gewöhnlichen  Pseudocumol  vorkom- 
mende Mesitjlen   unter  den  bekannten  Verhältnissen  einer  Aufnahme 
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von  Alkoholradicalen  nicht  fähig  ist,  und  andererseits  durch  die 
Untersuchungen  von  Seh  aper  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  545),  zu  Fofge 
denen  das  Pseudocumol  des  Theers  bei  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  dieselben  zwei  einbasischen  Säuren  liefert  wie  das  syn- 
thetisch dargestellte  Trimethylbenzol. 

Aus  dem  Gemisch  von  Verbindungen  wird  sich  das  Durol  wahr- 
scheinlich  durch  Destillation  und  Krystallisation  abscheiden  lassen. 

Auch  werde  ich  mich  zur  Gewinnung  einer  drei-  und  einer  vier- 
basischen Säure  aus  Tetramethylbenzoi  einer  von  B  eir  t  h  e  1  o  t  (Ann.Chem. 
Pharm.  8.  Supp.  46)  mit  Erfolg  auf  Kohlenwasserstoffe  der  Fett- 
säurereihe angewandten  verdünnten  Lösung  chemisch  reiner  Chrom- 
säure  bedienen,  und  vorläufig  versuchsweise  diese  modificirte  Oxyda- 
tionsmethode auf  die  bei  der  Darstellung  von  Durol  regenerirten  ziem- 
lich beträchtlichen  Mengen  von  synthetischem  Trimethylbenzol  anwenden 
in  der  Hoffnung,  vielleicht  auf  diese  Weise  eine  der  Fittig'schen  Tri- 
mesinsäure  entsprechende  Isomere  zu  erhalten. 

Zum  Schluss  erlaube  ich  mir  die  directe  Synthese  eines  Trime- 
thylbenzols  aus  Tribrombenzol  zu  reserviren,  um  dann  im  Stande  zu 
sein,  drei  Kohlenwasserstoffe  <3er  Formel  C9H12  von  verschiedenem 
Ursprünge  untereinander  genau  vergleichen  zu  können. 

Göttingen,  Januar  1871. 


Ueber  einige  Derivate  der  Propionsäure. 

Von  Fausto  Sestini. 
(II  nuovo  cimento  4, 21.) 

Der  Verf.  hat  einige  neue  oder  bisher  wenig  untersuchte  Propio- 
nylverbindungen  dargestellt. 

Propionylamid  C3H5O,  H2N.  Durch  Einwirkung  von  trocknem 
Ammoniakgas  auf  abgekühltes  Propiouyichlorür  erhielt  der  Verf.  nur 
eine  kleine  Quantität  von  unreinem  Propionylamid,  neben  einer  andern 
Substanz  deren  Natur  er  nicht  zu  bestimmen  vermochte  und  die  viel- 
leicht  Di-  oder  Tripropionylaroid  war.  Leichter  erhält  man  das  Amid 
dadurch,  dass  man  ein  Gemisch  von  Propionsäure- Aethylätlier  mit 
dem  5 — 6fachen  Gewicht  gesättigten  Ammoniaks  3 — 4  Tage  unter 
öfterem  Umschütteln  stehen  lässt,  dann  zuerst  auf  dem  Wasserbade 
und  schliesslich  neben  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  syrupförmige, 
allmählich  krystallisirende  Rückstand  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der 
Aether  verdunstet,  der  Rückstand  ausgepresst  und  aus  Aether  oder 
Chloroform  umkrystallisirt.  Das  Propionylamid  ist  farblos,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  kaltem  Aether  und  Chloroform.  Aus  Aether  scheidet 
es  sich  in  strahlig  krystallinischen  Massen  oder  in  zu  Gruppen  oder 
Bündeln  vereinigten  Prismen  ab,  aus  Chloroform  in  perlglänzenden 
Blättern.  Es  schmilzt  zwischen  75  und  76^  und  erstarrt  bei  55^ 
wieder  krystallinisch  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur. 
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Salzsaures  Propionylamid  (C3H5  0NH2)2HC1.  Wenn  man  frocknes 
Silzsäaregas  in  eine  ätherische  Lösung  des  Amids  leitet,  so  trübt  sie 
sich  and  trennt  sich  bald  in  2  Schichten,  von  denen  die  obere  nur 
Aether  und  freie  Salzsäure  enthält.  Die  untere  Schicht,  welche  die 
neue  Verbindung  enthält,  wird  noch  einige  Male  mit  Aether  gewaschen 
und  dann  neben  Schwefelsäure  verdunsten  gelassen.  Die  Salzsäure- 
Verbindung  bildet  nadelformige  Prismen,  ist  zerfliesslich ,  in  Wasser 
nnd  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  wenig  löslich  und  reagirt  sauer. 

Quecksilber  -  Propionylmnid  (Cs  H5  0)2HgH2N2 .  Quecksilberoxyd 
tust  sich  wenn  es  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Propionylamid  einige 
Tage  auf  50 ^  erwärmt  wird.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Lö- 
sung krystalfisirt  die  Quecksilberverbinduug  in  grossen  farblosen  quadra- 
tischen Tafeln,  bei  raschem  Verdunsten  dagegen  in  kleinen  Prismen, 
sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser. 

Propionylanilid  (Phenylpropionylamidj  C3H5O.C0H5.HN,  Wurde 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  5  Th»  Propionylchlorür  zu  10  Th. 
gut  abgekühlten  Anilins  erhalten.  Die  Einwirkung  ist  eine  äusserst 
heftige.  Der  so  erhaltene  Krystallbrei  wird  in  heissem  Wasser  gelöst. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  die  neue  Verbindung  aus.  Auch  durch 
Lösen  in  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  kann  sie  gereinigt  wer- 
den. Sie  bildet  kleine  glimmerartige  Blättchen,  ohne  Geruch,  ver- 
iüDdert  sich  an  der  Luft  und  im  Sonnenschein  nicht,  schmilzt  bei  92^ 
vod  erstarrt  strahllich  krystallinisch.  Bei  höherer  Temperatur  sublimirt 
es  theil weise  ohne  Zersetzung.  Bei  24 ^  lösen  100  Th.  Wasser 
0,42  Th.,  in  siedendem  Wasser  ist  es  viel  leichter  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  anderen  starken  Säuren  wird  es  in  Propionsäure  und 
Anilin  gespalten.  Verdünnt«  Alkalien  wirken  ebenso,  aber  langsamer. 
Setzt  man  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Propionylanilid  ver- 
dfinnte  Alkalilösung,  so  tritt  keine  Veränderung  ein,  concentrirte  Al- 
kafflauge  (z.  B.  1  Th.  NaOH  in  5  Th.  H2O)  dagegen  bewirkt  sofort 
dnen  weissen  flockigen  Niederschlag.  Kalilauge  erzeugt  diese  Fällung 
weniger  leicht  als  Natronlauge.  Die  reine  Verbindung  giebt  mit 
onterehiorigsaurem  Alkali  und  mit  Goldchlorid  sogleich  keine  Reaction, 
ULsst  man  sie  aber  nur  24  Stunden  mit  unterchlorigsaurem  Kali  in 
Berfibmng,  so  färbt  sie  sich  violett  und  Goldchlorid  erzeugt  bei  glei- 
cher Behandlung  einen  dunklen  Niederschlag,  offenbar  weil  die  Ver- 
bindung unter  diesen  Verhältnissen  langsam  zersetzt  wird. 

Neutrales  propionsaures  Ammoniak  C3H5O.ONH4  bildet  sehr 
lange,  zarte  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  Zerfliesst  rasch  an  der  Luft.  Lässt  man  die  sehr 
concentrirte  Lösung  des  Salzes  unter  einer  Glocke  neben  Schwefel- 
säure längere  Zeit  stehen,  so  bilden  sich  schöne  quadratische  Blätt- 
eben eines  sauren  Salzes  C3H5O.ONH4 +C3H6O2  gemischt  mit  einer 
gewissen  Menge  von  neutralem  Salz.  Wird  das  krystallisirte  neutrale 
Salz  in  einer  kleinen  Retorte  erhitzt,  so  entwickelt  es  Ammoniak  und 
zwischen  130  nnd  150<^  destillirt  das  saure  Salz  in  Form  einer  färb- 
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losen  Flüssigkeit  ttber,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Dieses  sanre  Salz  kry- 
stallisirt  in  schönen  hexagonalen  Blättern,  die  bei  45^  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  destilliren.  Seine  wässrige  und  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Der  Propionsäure-Aether  lässt  sich  viel  leichter  durch  Destilla- 
tion eines  Gemisches  von  24  Th.  Alkohol  von  95  Proc,  18  Th.  Pro- 
pionsäure und  4  Th.  Schwefelsäure,  als  nach  der  Methode  von  0  o  1 1- 
lieb  und  von  Limpricht  und  Uslar  darstellen. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 

Diallyl. 

Von  W.  R.  Jekyll. 
(Chenr.  News  22,  22t.) 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Diallyl  war  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodallyl  erhalten  und  siedete  bei  59  <^. 
Da  conc.  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit  auf  das  Diallyl  ein- 
wirkt, wurde  letzteres  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  reinen 
Paraffinöls,  von  55 — 60 <)  Siedepunkt  verdünnt  und  zu  diesem  Ge- 
misch unter  häufigem  Umschütteln  allmählich  conc.  Schwefelsäure  in 
kleineu  Portionen  gesetzt.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde 
die  untere  Schicht  -von  Schwefelsäure,  welche  alles  Diallyl  aufgenom- 
men hatte,  von  dem  aufschwimmenden  Oel  getrennt  und  mit  Wasser 
verdünnt,  wodurch  sich  ein  dunkel  gefärbtes  Oel  ausschied,  welches 
leichter  als  Wasser  war.  Das  Ganze  wurde  darauf  der  Destillation 
unterworfen.  Es  ging  schon  unter  100  ^  ein  leichtes  Oel  über.  Um 
jede  Spur  von  Paraffinöl  zu  beseitigen,  wurde  dieses  nochmals  in 
Schwefelsäure  aufgelöst  und  die  obigen  Operationen  wiederholt. 
Schliesslich  wurde  es  über  Ohlorcalcium  getrocknet  und  noch  einige 
Stunden  über  Kalium  erwärmt.  Das  Oel  ^wurde  so  rein  erhalten  und 
siedete  constant  bei  93 ^  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CeHizG. 
Es  ist  leicht  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  und  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  etwas  löslich  in  Wasser,  riecht  ätherisch  pfeffermünz- 
artig  und  wird  weder  von  Kalihydrat  noch  von  Kalium  angegriffen. 
Mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  giebt  es  eine 
blaue  Reaction,  ähnlich  der  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugten. 
Dieser  Körper  ist  bereits  von  Würtz  durch  Behandeln  von  Zweifach- 
Jodwasserstoff-Diallyl  mit  Silberoxyd  erhalten  und  als  DiäUylmono- 
Hydrat  bezeichnet  worden.  Er  ist  jedoch  wie  Würtz  auch  schon 
richtig  erkannt  hat  kein  Hydrat  und  der  gleichfalls  von  Würtz  vor- 
geschlagene Name  Hexylen-Pseudoxyd  ist  jedenfalls  passender.  Bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  liefert  es 
nur  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Wassertsoff  im  Entstehungszustand 
(aus  Natriumamalgam)  wirkt  nicht  nicht  darauf  ein.     Jodwasserstoff- 
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ä&ore  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein.  Einige  Gramm  wurden  mit  einem 
UeberschuBS  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen 
Robren  ungefähr  4  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Es  hatte  sich  eine 
schwere  rothe  Flüssigkeit  gebildet.  Der  ganze  Röhreninhalt  wurde 
unter  Zusatz  von  etwas  Phosphor  destillirt  und  das  übergegangene  Jod  ür 
vom  Wasser  getrennt,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  in  einem  luft- 
verdünnten Räume  rectificirt.  Es  fand  theilweise  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Jodwasserstoflfsäure,  etwas  freiem  Jod  und  Abscheidung  einer 
theerigen  Masse  statt.  Nach  einer  abermaligen  Destillation  im  Vacuum 
und  dem  Trocknen  über  Ealihydrat  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten, 
die  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  bei  165 — 167^  siedete.  Das  ist 
der  Siedepunkt  von  Erlenmeyer  und  W a n k  1  y n 's  /^-Hexyljodid,  mit 
dessen  Formel  auch  die  Resultate  mehrerer  Jodbestimmungen  harmo- 
ufrten.  Aus  diesem  Jodttr.  wurde  Hexyl Wasserstoff  bereitet,  welcher 
bei  68 — 69^  siedete.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  lieferte  das  Jodür  Kohlensäure  und  keine  andere  orga- 
nische Säure  als  Essigsäure,  während  das  /^-Hexyljodür  daneben  noch 
Battersäure  liefert. 

Die  Schwefelsäure,  welche  beim  Abdestiiliren  des  Hexylen-Pseud- 
oxyds  zurückgeblieben  war,  enthielt  keine  organische  Sulfosäure  gelöst. 

Polymere  des  Diallyls.  Nachdem  das  Hexylen  -  Pseudoxyd  von 
der  verdünnten  Schwefelsäure  abdestillirt  war,  blieb  auf  der  Oberfläche 
derselben  noch  eine  Schicht  von  Kohlenwasserstoffen.  Diese  wurde 
abgehoben,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  destillirt.  Durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  über  Natrium  konnten  daraus  3  ver- 
schiedene Portionen  von  205— 215<>,  von  240—2450  und  von  275— 
2S5<^  abgeschieden  werden.  Die  Analyse  aller  drei  Portionen  ergab 
dieselbe  procentische ,   der  Formel   CeHio   entsprechende  Zusammen- 
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Zur  Kenntniss  des  Fhenylzauthogenaniids.  Von  A.  W.  Hof- 
mann.  —  Aethyldisalfocarbonsulfid  (Aethylbioxysulfocarbonat),  nach  Debus 
dargestellt,  giebt  mit  Anilin  unter  gleichzeitiger  Schwefelausscheidung  Phenyl- 
xantkogenamid  (halbgeschwefeltes  Phenylurethan)  und  Xanthogensäure : 

ein  Theil  der  letzteren  geht  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Anilin 
unter  Schwefelwasserstoffentwickluog  und  Austreten  von  Alkohol  in  diphe- 
nyliiten  Schwefelhamstoff  über 

^(cStO  +  2  \^^  JN  )  =  iC6hLIn2  +  ^*^lo  +  ms. 

Dies  Phenylxanthogenamid  ist  identisch  mit  ^em  frUher  beschriebenen 
PhenjUanthogenamid.  Es  ist  in  Alkohol  löslicher  als  Schwefelhamstoff  und 
ist  nach  Groth*s  ausführlichen  Messungen  triklin. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  772.) 
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Ueber  die  Treimung  der  Aethylbasen  mittelst  Oxalaaureather. 

Von  A,  W.  Hof  mann.  —  Die  Trennungsmethode  (Berl.  Berichte  3.  109. 
oder  d.  Z.  N.  F.  6, 495  undLond.  R.  8oc.  Proc.  11,  66.)  besteht  bekanntlich  in 
der  Behandlung  des  wasscrfreiai  Gemisches  der  drei  Amine  mit  wasserfreiem 
Oxaläther.     Das  Aethylamin  geht  in  das   schönkrystallisirende  in  kaltem 

Wasser  äusserst  schwer  lösliche  Diäihyloxamid  über  2p*^H  n]+  Q^^^HOs^- 
CCaHsJalNa  +  2[^*^lo].  Aus  dem  Diälhylamin  entsteht  diäthyloxamin- 
saurer  Aethyläiher,  eine  in  Wasser  unlösliche  bei  250—254°  siedende 
Flüssigkeit,  S||n  +  <%^(>^}0.=<C^0')<C.&.)^nL  ^C^rnjo.     j,^  Tri- 

äthylamin  wird  bei  der  Behandlung  mit  Oxalsäureäther  nicht  verändert. 
Nachdem  man  den  Alkohol  und  das  Tnäthylamln  abdestillirt  hat,  wird  der 
Rückstand  von  Diäthyloxamid  und  Diäthyloxamlusäureäther  auf  <^°  abge- 
kühlt und  durch  Filtration  geschieden.  Durch  Behandlung  mit  Natriiun- 
hydrat  erhält  man  schliesslich  aus  dem  starren  Diäthyloxamid  Aethylamin, 
aus  dem  flüssigen  Diäthyloxaminsäureäther  Diäthylamin.  Statt  die  Trennung 
des  Diäthyloxamids  von  dem  Diäthyloxaminsäureäther  durch  Abkühlen  und 
Filtriren  zu  bewerkstelligen,  kann  man  auch  das  Gemenge  mit  siedendem 
Wasser  behandeln,  wobei  sich  das  Diäthyloxamid  auflöst  und  der  Diäthyl- 
oxaminsäureäther als  Oel  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt,  sich  aber  leicht  zer- 
setzt und  die  wässrige  Lösung  verunreinigt.  (Ileintz,  Ann.  Chem.  Pharm. 
107,  43.  Ilofmann,  Lond.  R.  S.  Proc.  II,  526  Notei.  Die  Einführung 
des  über  Chlorcalcium  getrockneten  reinen  Oxalsäureäthers  in  das  Gemenge 
der  mittelst  Kaliumhydrat  scharf  entwässerten  Aethylbasen  geschieht  durch 
einen  Hahn trichter.  Selbst  wenn  man  sehr  langsam  emtropfen  lässt,  erwärmt 
sich  das  Gemenge  sehr  stark,  und  man  würde  viel  Base  verliei'en,  wenn  nicht 
das  Glasgefäss,  in  welchem  die  Mischung  erfolgt,  mit  einem  guten  Rückfluss- 
kühler verbunilen  wäre.  Was  die  Menge  des  Oxaläthers  anlangt,  so  muss 
man  kein  Bedenken  tragen,  einen  tüchtigen  Ueberschuss  anzuwenden. 
It)  Gewichtstheile  Aethvlamin  brauchen  zur  Diäthyloxamidbildung  162  Th, 
Oxaläther,  100  Th.  Diäthylamin  zur  Umwandlung  in  Diäthyloxaminsäureäther 
200  Th.  Oxaläther.  Man  wird  daher,  da  die  Mischung  slets  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  Triäthylamin  enthält,  in  der  Regel  vollkommen  ausreichen, 
wenn  man  auf  100  Th.  des  Gemenges  150  Th.  Oxaläther  anwendet.  Die 
heiss  gewordene  Mischung,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weichen  Krystall- 
masse  erstarren  würde,  wird  noch  warm  in  einen  emaillirten  Autoclaven 
gebracht  und  dieser  mehrere  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Ist  auf 
diese  Weise  die  Reaction  vollendet,  so  lässt  man  erkalten,  öffnet  die  Schluss- 
schraube des  Autoclaven,  verbindet  denselben  mit  einem  guten  Kühlapparat 
und  dcstiUirt  im  Kochsalzbade,  bis  Alkohol  und  Trijithylamin  nicht  länger 
übergehen.  Das  Destillat  mit  Salzsäure  versetzt  und  auf  dem  Sandbade  ein- 
gedampft, bis  sich  aus  der  geschmolzenen  Masse  kein  brennbares  Gas  (Al- 
koholcfampf)  mehr  entwickelt,  liefert  eine  faserige,  nicht  zerfliessliche  Krystall- 
masse  von  chlorwasserstoffsaurcm  Triäthylamin.  Der  nach  dem  Abdestilliren 
dos  Triäthylamins  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand,  welcher  beim  Erkalten 
eine  halb  starre,  halb  flüssige  Masse  bildet,  wird  nun  in  eine  Kältemischung 
gestellt  und  alsdann  auf  ein  Leinwandfilter  geworfen  und  nach  dem  Abtropfen 
gepresst.  Der  gepresste  Krystallkuchen  liefert  beim  Ümkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  reines  Diäthyloxamid,  welches  als  solches  aufbewahrt  wird, 
um  jeder  Zeit  durch  Destillation  mit  Kaliumhydrat  schnell  reines  Aethylamin 
zu  liefern. 

Die  von  dem  Diäthyloxamid  abgepresste  Flüssigkeit  besteht  fast  ganz 
aus  diäthyloxaminsaurem  Aethyläther,  welchem  noch  kleine  Mengen  von  Al- 
kohol, Triäthylamin,  ferner  Spuren  von  Diäthyloxamid  und  schliesslich  über- 
schüssiger Oxalsäureäther  beigemengt  sein  könBen.     Man  rectificirt  diese 
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FlDfiogkeit;  die  erste  Fraction  enthält  Alkohol,  Tmthylamin  und  kleine 
Mengen  von  Diäthjloxamid,  die  letzte  Fraction  Oxalsäureäther.  Kine  mitt- 
lere zwischen  250''  und  254'  siedende  Fraction  besteht  aus  reinem  Diäthyl- 
oxaminsäureather ,  welcher  als  Rohmaterial  für  die  Darstellung  von  reinem 
Diäthjlamiu  aufbewahrt  wird.  Bei  den  eben  besprochene]^  Versuchen  wur- 
den mehrere  Kilogramme  reinen  Diäthyloxaminsäureäthcrs  gewonnen. 

Die  Nebenproducte,  welche  bei  dem  Hergang  abfallen,  dürfen  nicht  un- 
verwerthet  bleiben.  Die  bei  dem  ümkrystallisircn  des  Düithyloxamids  blei- 
bende Mutterlauge  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  ein  Gemenge  von 
Aethylamin  und  Diäthylamin^  welches  ganz  passend  für  Yorlesungszwecke 
verwendbar  ist.  Die  bei  der  Darstellung  des  diäthyloxamhisaureu  Acthers 
besonders  aufgesammelte  erste  und  letzte  Fraction  wird  am  Besten  für  eine 
neue  Darstellung  im  Grossen  aufgehoben. 

Verf.  hat  früher  angegeben,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  das  als  Nebenproduct  bei  der  Fabrication  des  Chlorais  auftretende  rohe 
Cfaioräthyl  die  drei  Aethylbasen  in  nahezu  gleicher  Menge  bilden,  jetzt,  nach- 
dem die  Trennung  mehrfach  bewerkstelligt  worden  ist,  zeigt  es  sich,  dass 
das  Diäthylamin  stets  wesentlich  vorwaltet. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1870,  776.) 


Ueber  das  Isdbutylbenzol  und  Isobutylanisol.  Von  Job.  Riess. 
—  Nur  eine  starke  Abkühlung  vermittelst  Eis  .und  Kochsalz,  sowie  ein  ganz 
allmäli^  Eintragen  des  Natriums  in  die  mit  vielem  Aether  verdünnte  grosse 
Menge  des  Gemisches  von  Brombenzol  u.  Isobutylbromür  liess  eine  kleine  Menge 
einer  wasserhcllen.  äusserst  angenehm  und  stark  riechenden  Flüssigkeit  vom  Sie- 
ilcpunct  159 — 161°  gewinnen,  die  naeh  Analyse  und  Dampf  dich  tebestimmung  sich 
i\&  Isolmtijlhenzol  CeH-i.CCIL.CHiCHa)«)  erwies.  Sein  specifisches  Gewicht  ist 
(1.8577  bei  16**.  Die  Brom-  und  Nitroverbindungen  sind  mehr  oder  weniger 
angenehm  riechende,  undestillirbare ,  nicht  erstarrende  Oelc;  auch  die  aus 
dem  Mononitroisobutylbenzol  dargestellte  Amidoverbindung  bildet  weder  ein 
krystaUisJrbares  salzsaures  Salz,  noch  ein  solches  Flatindoppelsalz.  Chrom- 
saures  Kali  und  Schwefelsäure  oxydiren  das  Isobutvlbenzol,  wie  zu  erwarten 
war,  zu  Benzoesäure.  Nur  das  Bariumsalz  der  Sulfosäure ,  welches  auf  ge- 
wöhnliche Weise  dargestellt  wurde,  bildet  schöne  weisse  Krystallplättchen, 
die  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  schwer  da- 
gegen in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Auch  die  freie  Sulfosäure  bildet 
schöne,  wasserhelle,  rhomboedrische  Nadeln.  1.  Das  Isobutylanusol  oder  der 
Isobuiylälher  des  Phenols  CtHa-0— CeHr,  bildet  sich  leicht  bei  mehrstün- 
digem Digeriren  äquivalenter  Mengen  von  Phenol,  Isobutylbromid  und  Ka- 
liumhydrat  in  alkoholischer  Lösung,  und  wird  als  ein  stark  anisolartig  rie- 
chendes, wasserklarcs ,  mit  der  Zeit  etwas  gelblich  werdendes  Oel  vom 
Siedepunct  \dS^  und  vom  spec.  Gew.  0,9388  bei  16"  erhalten.  Das  Barium- 
salz der  Sulfosäure  konnte  nur  durch  Ausfällen  der  wässerigen  Lösung 
mittelst  Alkohol  als  weisses  Pulver  erhalten  werden.  Rauchende  Salpeter- 
säure wirkt  selbst  bei  starker  Abkühlung  äusserst  heftig  und  unter  Yerkoh- 
lung  auf  das  Anisol  ein.  2.  Das  Para-  und  Orthonitroisohtitylanisol  stellte 
Ven.  nach  vielen  anderweitigen  Versuchen  am  Vortheilhaftesten  durch  Er- 
hitzen der  trockenen  Kalisalze  der  Nitropheiiole  mit  überschüssigem  Isobutyl- 
bromid auf  ISO®  dar;  gereinigt  wurden  sie  durch  Ueberdestilliren  im  Wasser- 
dampfstrome. Der  Parakörper  ist  ein  gelbes,  allmälig  röthlich  werdendes 
Oel  von  starkem,  nicht  unangenehmen  Gerüche,  bei  275 — 280o  fast  unzer- 
setzt  destillirbar,  vom  spec.  Gewicht  1,1361  bei  20*>;  der  Orthokörper  dagegen 
ein  dunkelbraunes  Oel  von  äusserst  eigenthümlichem ,  angenehm  süsslichen 
Gerach  und  süssem,  brennenden  Geschmack,  bei  285—290°  nur  unter  starker 
Zersetzung  und  unter  Auftreten  eines  äusserst  unangenehmen  Geruches 
destUlirbar,  vom  spec.  Gew.  1,1046  bei  20°.  Bei  — 211°  werden  beide  Körper 
noch  nicht  fest.  Weder  wässerige  noch  alkoholische  Kalilauge  bewirken  emc 
Zersetzung.  Zinn  und  Salzsäure  führen  beide  Körper  in  alkoholischer  Lösung 
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leicht  in  Amidoderivate  über,  von  denen  das  salzsaure  Salz  des  Parakörpers 
durch  seine  schöne  Krystallform  in  weissen ,  zweigförmig  verwachsenen  a&- 
deln,  seine  schon  bei  100^  erfolgende  Sublimirbarkeit  in  dendriteuähnlichen, 
weissen  Flocken,  sein  gut,  in  braunrotheu  Prismen  krystallisirendes  Platin- 
salz sich  auszeichnet,  während  der  betreffende  Orthokörper  ein  kaum  kry- 
stallinisches,  beim  Erhitzen  sich  vollständig  zersetzendes  salzsaures  Salz  und 
ein  ungemein  leicht  lösliches,  schlecht  krystallisirendes,  hellgelbes  Platinsalz 
bildet.  Die  freien  Amidobasen,  in  Form  weisser  Flocken  ausfallend,  zer- 
setzen sich  beide  leicht,  jedoch  die  Orthobase  bei  weitem  schneller.  Rau- 
chende Salpeteraäure  verwandelt  beide  Mononitroanisole  in  ein  und  dasselbe 
Binitroanisol,  welches  auch  aus  Paranitrophenol  und  Orthonitrophenol  erhal- 
ten wird,  ein  braunes,  schweres,  geruchloses  Oel,  welches  durch  alkoholische 
Ealilösung  leicht  zersetzt  wird.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  779.) 


Beiträge^  sur  G^Bohichte  der  TriohloreBaigsaure  und  der  Tri- 
chlorcrotonBaure.  Von  W.  E.  Judson.  —  Trickloressigsäure,  Ckloral 
CGls.GOH  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  irgend  welche  Reaction 
auf;  lässt  man  die  Mischung  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  so  ist  die  Umwandlung  in  Trichloressigsäure  vollendet.  Beim  Er- 
wärmen  erfolgt  die  Oxydation  in  wenigen  Augenblicken.  Die  Trichloressig- 
säure  siedet  bei  195®.  Bleisalz  Pb(C2Cl302)s -j- HaO.  Grosse  rhombische 
Prismen,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  sind,  sich  aber  nur  schwierig  in 
Alkohol  und  noch  schwieriger  in  Aether  lösen.  Das  Salz  wurde  durch  Neu- 
tralisiren  einer  concentrirten  Lösung  von  Trichloressigsäure  mit  Bleicarbon  at 
dargestellt.  Für  die  Bleibestimmunc  wurde  das  Sabs  bei  lOO»  getrocknet. 
Kupfersalz  Gu(C2Gl302)2  +  6H2O.  Wohlaus^ebildete  dem  Kupfervitriol  ähn- 
liche Krystalle,  welche  man  durch  sor^ältiges  Neutralisiren  von  Trichlor- 
essigsäure mit  Kupfercarbonat  erhält;  ein  Ueberschuss  von  Kupfercarbonat 
muss  vermieden  werden ,  da  er  die  Säure  unter  Chloroformentwicklung  zer- 
setzt. Das  Salz  verliert  das  Wasser  über  Schwefelsäure  und  selbst  schon 
an  der  Luft.  Trichloracetatiilid  (C6H5.C2Cl30.H)N.  Anilin  und  Trichlor- 
acetylchlorid  wurden  in  Gegenwart  des  4-  6fachen  Volums  Aether  mit  ein- 
ander vorsichtig  in  Berührung  gebracht.  Beim  Abdampfen  der  vom  chlor- 
wasserstoffsauren Anilin  abfiltrirten  ätherischen  Lösung  J^leibt  die  Verbindung 
krystallinisch  zurück.  Aus  heissem  Alkohol  wird  sie  in  Gestalt  silberglän- 
zender Schuppen  erhalten.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  selbst  in 
siedendem  Wasser  löst  sie  sich  nur  wenig  auf.  Schmelzpunct :  82®.  Tri- 
chloracettoluidid  (C7H7.C2Gl30.H)N.  Schöne,  wohlausgebilaete,  sechsseitige, 
oft  zolllange  Prismen,  dargestellt  wie  die  entsprechende  Anilinverbindung. 
Schmelzpunct  102°.  Trichlorcssigsäure-Isobutyläther  C^Ho.O  C2CISO.  Farb- 
lose, durchsichtige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  schwerer  wie  Was- 
ser, bei  1^7—189°  siedend.  Zur  Darstellung  wurden  2  Mol.  Isobutylalkohol, 
2  Mol.  Trichloressksäure  und  l  Mol.  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitzt,  der 
Aether  alsdann  abdestillirt,  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat,  dann  mit 
Wasser  gewaschen  und  schliesslich  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Trichlorcrotonsäure.  Die  durch  Oxydation  von  Crotonchloral  mit  Sal- 
petersäure unter  Abkühlnng  dargestellte  Trichlorcrotonsäure  krystallisirt  in 
farblosen  strahlenförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  44®  schmelzen;  der 
Erstarrungspunct  liect  bei  40»  (?);  Siedepunct  236—238®.  Die  Crotonver- 
bindung  zerstört  die  Haut.  Die  Trichlorcrotonsäure  nimmt  33  Proc.  Wasser 
auf;  andererseits  bedarf  1  Th.  Säure  25  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Diuch 
die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  wird  der  Trichlorcrotonsäure  mehr 
oder  weniger  Chlor  entzogen,  die  entstehenden  Producte  sind  ausgezeichnet 
durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit,  besonders  schön  krystallisirt  die  Mono- 
chlorcrotonsäure ,  welche  bei  einem  Versuche  erhalten  wurde.  Diese  Säure 
C4H»C10s  schmilzt  bei  95"^.  Kaliumsalz  KCiH2Cl302.  Bei  der  Darstellung 
muss  das  Kaliumcarbonat  langsam  und  in  kleinen  Mengen  zu  nicht  allzucon- 
centrirter  Säure  gesetzt  werden,  um  jede  Wärmeentvricklung  zu  vermeiden, 


41 

welche  die  partielle  Zersetzung  der  Säure  veranlassen  würde.  Das  sehr 
hygroskopische  Salz  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Prismen, 
welche  in  Alkohol  und  Aether  schwerlöslich  sind.  Ammomumsalz  {HiN)C* 
HsCbQs.  Das  Salz  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  farblosen 
Schappen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerlöslich  in  Aether.  Blei- 
salz FbiaHaCbOs«  -i-  2H2O.  Das  Salz  ist  löslich  in  Aether,  auch  in  Alko- 
hol, schwerlöslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zur  Darstellung 
wurde  eine  ätherische  Lösung  der  Säure  mit  einem  Ueberschuss  frischge- 
ftllten  Bleicarbonats  geschüttet,  das  ungelöste  Carbonat  abfiltrirt  und  die 
itherische  Lösung  veraampft.  Beim  langsamen  Verdampfen  desAethers  kry- 
stallisirt das  Salz  In  büschelförmig  verzweigten  Nadeln.  Silber  salz  AgCtHaClsOs. 
£jne  massig  verdünnte  Lösung  von  Trichlorcroton säure  wurde  mit  ein  Paar 
Grammen  gut  aussewaschenen  Silberoxyds  versetzt  und  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirt.  In  die  klare  Lösung  wurde  nunmehr  Silbernitrat  gegossen 
and  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zugesetzt.  Der  kry- 
staDinische  Niederschlag,  welcher  sich  ausschied,  wurde  auf  einem  FUter 
gesammelt,  ausgewaschen  und  im  luftleeren  Raum  getrocknet. 

Trichlcrcroionsäure-Aeihyläther  CJH2CI3O.OC2H5.  Die  Bildung  des  Aethers 
erfolgt  durch  Digestion  gleicher  Molecüle  Säure  und  Alkohol  in  geschlossener 
Röhre  bei  100<>.  Schon  nach  Verlauf  .einiger  Stunden  hat  sich  die  Flüssig- 
keit in  zwei  Schichten  geschieden,  von  denen  die  untere  der  gebildete  Aether, 
die  obere  das  ausgeschiedene  Wasser  ist.  Der  Aether  wird  mit  Natrium- 
carbonat  und  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  schliess- 
lich dorch  Destillation  gereinigt.  Angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit" 
onlöslich  in  Wasser  und  schwerer  wie  Wasser.    Der  Siedepunct  liegt  bei  212*" 

Chlorid  der  TVichfarcrotonsdure  CtHsClsOCl.  Diese  Verbindung  wurde 
durch  Behandlung  der  Säure  mit  Phosphorchlorid  bei  120*'  erhalten.  Der 
Siedepunct  des  Chlorids  liegt  ungefähr  bei  162—166*.  Von  Wasser,  in  dem 
es  untersinkt,  wird  das  Chlorid  nur  langsam  zersetzt,  von  Alkohol  augen- 
blicklich unter  Bildung  von  Trichlorcrotonsäure- Aether ,  ebenso  von  Ammo- 
niak, Anilin  und  Toluidin,  welche  alsbald  die  Ausscheidung  des  Amids,  des 
Anifids  und  Toluidids  bedingen. 

Tricfdorcrotonamid  C«£ci30.NH2.  Die  DarsteUung  aus  dem  Chloride 
der  Trichlorcrotonsäure  ist  bereits  angegeben  worden.  Da  die  Verbindung 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  so  braucht  man  nur  das  Chlorid  mit 
wässerig  Ammoniakflüssigkeit  zu  übergiessen;  der  Salmiak  bleibt  in  Lösung. 
Zar  Reinigung  wird  das  Amid  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  alko- 
holischer sowohl  als  ätherischer  Lösung  wird  es  in  silberglänzenden  Schup- 
pen erh|Jten.    Schmelzpunct  96*. 

Silhertrichlorcrotonat  in  einem  Kolben  am  Rückflusskühler  mit  Wasser 
erhitzt,  bewirkt  eine  lebhafte  Kohlensäureentwicklung,  und  in  dem  Kühl- 
apparat  verdichten  sich  ölige  Tropfen  unter  Chlorsilberabscheidung.  Das  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Oel  war  DichloraUylen  CsHsCU.  Dies  ist  unlöslich 
in  Wasser,  in  dem  es  untersinkt,  hat  einen  starken  Geruch,  siedet  bei  78* 
und  verbindet  sich  leicht  mit  Brom.  Crotonchloral  und  Barythydrat  oder 
Trichlorcrotonsäure  und  verdünnte  Alkalien  geben  ebenfalls  Dichlorallylen. 
CiHjCbO  -f  H2O  «  C3H4CI2  +  HCl  +  CH2O2  und  C4H3CbOi  +  H2O  =.  C3&CI» 
-h  HCl  -h  CH1O3. 

Lässt  man  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Trichlorcrotonsäure  einen 
ueberschuss  von  Silberoxyd  oder  auch  von  Alkali  einwirken,  so  ist  die 
Aosbeute  an  Cdchlonülylen  nur  eine  geringe,  da  weiter  gehende  Zersetzung 
eintritt 

Einwirkufig  des  Phosphorpentachlorids  auf  das  Crotonchloral,  50  Grm. 
Crotonchloral  und  70  Grm.  Pentachlorid  wurden  in  einer  Retorte  mit  Rück- 
flusskfihler  gemengt  und  längere  Zeit  auf  110 — 120*  erhalten.  Die  so  erhal- 
tene FlQssi^eit  siedet  bei  130  und  210*.  Sie  wurde  mit  Natriumcarbonat 
und  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Auch  jetzt  noch 
erwies  m  sich  bei  der  Destillation  als  eine  Mischung,  aus  der  sich  aber 


cht  Brom  »uf. 


(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1S70,  1S2.) 


E>rodtict«  der  Binwirkimg  des  Chlors  auf  Aldehyd. 
—  DaWOrtü  behauptet  h«t.  ClUor  und  Aldehyd  mitChlor- 
mt  gilben  Chloraeelyl  und  eine  Verbindung  CiHiCIOi ,  hat 
TonWOrtf  genan  wiederholt,  aber  weder  Chloracetyl  noch 
IiClOi  in  irgend  erheblicher  Menge  finden  kOnnen,  sondern 
inner's  VerBuche  voilsUlndig  bestätigt. 

(Deut.  ehem.  O.  Berlin  tS70,  TM.) 

Holooularwämien  der  Bohwefelaäiuralirdrate  und 
insawärmen  beim  Hlsoben  mit  WoBser.  Von  L. 
Julius  Thomsen  hat  bei  Gelegenheit  der  MJtthdlung 
BerUner  Ber.  13.  Heft  oder  diese  Zeitschr  N.  F.  6,  6&!») 
mungcn  von  Molecularwännen  der  ersten  ;)  Schwefelsaure- 
'.  irOher  veröffentlicht  hatte,  in  Venileieh  gezogen.  Verf. 
TanUsBung,  spätere,  genauere  Beobachtungen  mitzutlieilen, 
Vesentlichen  nach  demselben  VerfaJiren,  aber  mit  viel  gröe- 
ngen  angegteUt  worden  sind- 


WUnnee^aoitttt 


Moleenlarwitrnio 


1H^,  +  H,0 
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_ 
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_ 

_ 

59,228 

0,4« 
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59.764 
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0,450 

0.4S5 
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60,970 

0,454 

0,45t) 

35,084 

51.664 

61,506 

0,458 

0,462 

35,182 

53,128 

61,908 

0.461 

0,466 

35,280 

53,476 

62,444 

0,465 

0,470 

35,47« 

53.940 

62,980 

0,469 

0,474 

35,672 

54,404 

«3.516 

0,472 

0,478 

35,770 

54,752 

«4,032 

0,475 

0,48i 

35,966 

55,10« 

64,588 

0,479 

36,260 

55,564 

0,481 

— 

— 

55,912 

— 

legenheit  theilt  Verf.  auch  noch  die  Er^huixse  mit,  welche 
ier  Ton  ihm  früher  veröffentlichten  Verbin  du  ngswärinen  auf 
jleculargewichten  entwickelten  ergeben  hat.  nabei  ist  wie- 
lai^wicht,  wie  früher  für  SHsO.  =  98,  SHsO.  +  HiO»^  1 16 


■Img  in  Catorien  {\  Grm. 

"  t:)  per  Moleatlarnewichl 

SHiO. 

mit  UebeiGchuss 

17754 

SHsOi 

HiO 

10921 

SH>0. 

.2H.0 
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3H,0 
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SHaO«  mit    HzO  . 

-  2HftO  . 

-  3H«0  . 

-  4H2O  . 

-  5H2O  . 

-  6H2O  . 

-  Ueberßchu«8 


SHiOi.HsO  mit  HsO  . 

-  2HiO  . 

-  3HtO  . 
.  4H2O  . 

-  5H2O  • 


68^3 
10137 
11647 
12910 
1379« 
14513 
17754 

3305 
4815 
6077 
6966 
7680 


SHSO4.4H2O  mit    HaO     .    . 

-    2BiO      .    .     1^03 
UeberschuBB  4844 


SH2O4.5H2O  mit  H2O   ...      714 

ÜebersehusB  3955 


SH20»  mit  SYhOu  H2O 

-  .2H2O 

-  .3HiO 

-  .4HsO 

-  .5H2O 


-    Ueberochass    10921 


SHi04.2H  0  mit    HsO .    . 

.     1510 

-    «        -    2H2O. 

.     .     2772 

-    3H2O.    . 

.     .    3661 

-    4HiO.    . 

.     4376 

-    Ueberschuss    7617 


SHiOi-HsO  mit  SH2O4.2H2O 

-  3H2O 

-  4H2O 

-  5H2O 


.  708 
•  3528 
.  5614 
.  7365 
.  •  8252 

272 
1794 
2308 
2664 


SH2OV.2H2O  mit  smO*.3H20  266 

-  4H20  248 

-  5H2O  — 

-  6H2O  1169 


SflsOt.SHsO  mit    HsO.    .     .  1262 

-  2H2O.     .    .  2151 

-  3H2O.     .     .  2866 

-  UfberschuBS  6106     J 

Diese  Zahlen  sind  sämmtlich  nach 
I.  angeführten  Zahlengruppe  berechnet 


SH2O4.3H2O  mit  SH«Oi.4H20        — 

-     5H2O      373 


bekannten  Prinzipien  aus  der  unter 
worden. 
(Deut.  ehem.  G.  Berfin  1870,  798.) 


Zur  Qeschichte  der  AmidotoluylensulfoBauren.    Von  H.  L.  Buff. 

—  LjLsst  man  rauchende  Schwefelsäure  auf  Toluidin  einwirken,  so  erhält  man 

2  isomere  Säuren.    £ine  rhomboedrische  Säure,  welche  mit  1  AtomHaO  ki^- 

staUisirt,  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  als  eine  nadeiförmige,  und  sie  ist 

fast  unlösÜch  in  Alkohol,  worin  die  nadelförmiffe  leicht  löslich  ist.    Dieses 

Verhältea  gegen  Alkohol  wurde  zur  Trennung  der  beiden  Säuren  benutzt. 

Bei  der  Analyse  der  nadeiförmigen  Säure  fand  sich,  dass  sie  V«  Atom  Krystall- 

vasser  enthält,  welches  früher  übersehen  worden  ist.    Die  nadeiförmig«  Säure 

CsH3.CH3NHa.S0s0H  +  iH20  gab  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalihydrat 

em  braunes ,  in  der  Vorlage  erstarrendes  Oel.    Dasselbe  wurde  mit  heissem 

Wasser  behandelt,  wobei  etwas  flüssige,  dunkelgefärbte  Masse  zurück  blieb. 

Die  hasse  Lösung  wurde  durch  ein  feuchtes  Filter  filtrirt;  beim  Erkalten 

schieden  sich  farblose,  nadeiförmige  Kry stalle  ab.    Die  Mutterlauge  wurde 

mit  Salzsaare  versetzt,  eingedampft  und  mit  PtCli  vermischt,  wobei  eme  reich- 

liehe  Fällung  gelber,  glänzender  Krystallblättchen  eintrat.    Die  nadelförm^^en 

Kristalle  schmolzen  bei  40^  und  erstarrten  bei  37 — 38<>.    Beines  Toltttam 

derselben  Art,  wie  zur  Darstellung  der  Sulfosäure  benutzt  war,  zeigte  ein 

^fiches  Verhalten  gegen  Wasser  und  gleiche  Schmelz-  und  Erstarrun^puncte, 

wie  die  aus  der  Sulfosäure  zurückgebildete  Base.    Hiemach  giebt  die  nadel- 

förmige  Amidotoluylensnlfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Toluidin. 

Bdm  Kochen  mit  Kalilauge   erleidet  sie  keine  Zersetzung.    Die  rhomboe- 

diische  Säure  wurde  in  hel^elben,  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten.   Sie 

erlitt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  ebenfalls  keine  Zersetzung.    Die  Salze  der 

rhombo^drischen  Säure  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krjrstallisiren 

schwierig.    NGiHjNaSOa  wurde  analysirt.    Bei  der  trockenen  Destillation  mit 

*}  Man  vergleiche  Ubrigena  die  Abhandlung  von   Bek   und  Malyscheff  diese 
ZeitBchrift  N.  :|^.  5,  209,  die  wesentlich  zu  denselben  Ergebnissen  führt. 


!<■ 
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festem  Ealiliydrat  gab  diese  S&are  eine  ölige  Base,  welche  weder  mit  S&uren, 
noch  mit  Saksäure  und  Platinchlorid  ein  für  die  Analyse  geeignetes  Salz  gab' 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  796.) 


Ueber  /SJodpropionsäure.  Von  Wislicenus.  —  Um  seine  früher 
(diese  Zeitschr.  IN.  F.  4,  683)  ausgesprochene  Meinung,  die  Beilstein'sche 
Hydracrylsäure  CisILsOii  bestehe  überhaupt  nicht,  Tölhg  sicherzustellen, 
unterwarf  der  Verf.  die  genau  nach  Beilstein's  Vorschrift  wiederholt  dar- 
gestellte Hydracrylsäure,  welche  mit  grösster  Vorsicht  in  ihr  neutrales  Na- 
triumsalz übergeiührt  wurde,  einer  eingehenden  Untersuchung.  Neben  dem 
Hauptproducte,  dem  aus  heissem  absoluten  Alkohol  leicht  k^stallinisch  ge- 
winnbaren früher  beschriebenen  Natriumsalze  CsHsNaOs,  fand  sich  ein  gerin- 
ger, in  starkem  Weingeist  sehr  schwer  löslicher  Bückstand,  dessen  Natrium- 
gehalt zu  etwa  23  Proc.  gefunden  wurde  (GiaHisNasOn  würde  17,29  Proc. 
verlangen.)  Derselbe  besteht  aus  den  Natriumsalzen  dreier  Säuren,  welche 
zum  Theil  sehr  schwierig  von  einander  trennbar  sind.  Das  Natriumsalz  der 
einen  ist  selbst  in  verdünntem  Alkohol  vollständig  unlöslich,  sehr  zerfliesslich 
und  giebt  mit  den  Lösungen  der  Salze  von  Ca,  Ba,  Zn,  Fe,  Cu,  Pb,  Ag  u.  s.  w. 
amorphe,  unlösliche  Niederschläge.  Das  Kupfer-,  Silber-,  Blei-  und  Barium- 
salz führten  übereinstimmend  zu  der  Formel  GeHsMsOs.  Die  Säure  ist  zwei- 
basisch und  der  Adipinäpielsäure  isomer,  wahrscheinlich  eine  ParadipimaU 
säure.  Die  Natriumsabse  der  beiden  andern  Säuren  sind  in  verdünntem  Al- 
kohol leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  aber  doch  in  verschiedenem 
Grade  löslich.  Das  eine  von  Alkohol  noch  am  leichtesten  aufgenommene  ist 
Nairiumacrylat,  und  zwar,  wie  das  Blei-  und  das  Silbersalz  auswiesen,  das 
Salz  der  gewöhnüchen  Acrylsäure; —  das  andere  hat  die  Formel  GeHsNasOs, 
ist  also  mit  der  oben  vorläufig  als  Paradipimalsäure  bezeichneten  Säure  isomer, 
indessen  luftbeständiger  und  giebt  mit  Barium-  und  Calciumsabsen  keine  Fäl- 
lung, wohl  aber  mit  Bleisalzen,  indessen  wird  der  Niederschlag  durch  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  gelöst.  Indem  der  Verf.  für  die  /90xy- 
propionsäure  den  Namen  Hydracrylsäure  beibehält,  da  sie  es  ist,  die  für  sich 
oder  als  Bleisalz  bei  der  trockenen  Destillation  Acrylsäure  liefert,  und  weil 
sie  mit  der  Aethylenmilchsäure  nicht  in  allen  Punkten  übereinstimmt,  bezeich- 
net er  die  Säure  des  letzterwähnten  Natriumsalzes  als  Dihydracrylsäure.  Mit  Jod- 
wasserstoff von  1,6  spec.  Gewicht  auf  120°  erhitzt,  wird  sie  ebenso  wie  die 
Hydracrylsäure  und  Acrylsäure  in  /^Jodpropionsäure  zurückverwandelt.  Auch 
die  aus  Acrolein  dargestellte  Acrylsäure  lässt  sich  so  leicht  in  /9Jodpropion- 
säure  überführen,  die  Paradipimalsäure  dagegen  nicht.  Letztere  sollte  sich, 
wenn  die  vom  Verf.  gemachte  Voraussetzung  richtig  ist,  durch  Erhitzen  mit 
rauchender  JodwasserstofÜösung  in  Adipinsäure  überführen  lassen. 

Die  Angaben  von  Socoloff  über  das  Galciumsalz  der  als Hauptproduct 
auftretenden  Hydracrylsäure  CaHoOs  fand  der  Verf.  bestätigt,  kann  sich  aber 
immer  weniger  der  Ansicht  von  S  o  c  o  1  o  f  f ,  es  liege  in  ihr  der  Aldehyd  der 
Glycerinsäure  vor,  anscbliessen.  Der  eine  von  Socoloff  angeführte  Grund 
für  diese  Annahme,  die  Bildung  eines  Niederschlages  beim  Vermischen  des 
Kalksalzes  mit  saurem  Calciumsultit,  beruht  auf  einem  vollständigen  Irrthum. 
Der  Niederschlag  entsteht  zwar,  ist  aber  nichts  anderes  als  das  fast  unlös- 
liche Calciumsultit;  auch  Calciumacetat  giebt  ihn  mit  saurem  Calciumsultit 
neben  freier  Essigsäure. 

Seine  früher  den  Beobachtungen  von  Wichelhaus  und  von  Richter 
beistimmende  Angabe  über  die  sehr  geringe  Krystallisationsfähi^keit  des  Zink- 
salzes berichtigt  der  Verf.  jetzt  durch  den  Nachweis ,  dass  dieselbe  ebenso 
wie  bei  dem  Calciumsalz  im  Gegentheil  ausserordentlich  gross  ist.  Die  Ur- 
sache des  bisherigen  Uebersehens  dieses  Verhaltens  ist  einfach  die,  dass  die 
Lösungen  stets  bis  zum  Syrup,  d.  h.  bis  zum  fast  völligen  Mangel  an  Kry- 
stallwasser  verdampft  wurden.  Es  wurden  vom  Verf.  prachtvolle  Krystalli- 
sationen  des  ausserordentlich  löslichen  Salzes  (CsHsOsisZn-f  4H20  untersucht. 
Das  Salz  schmilzt  schon  unter  60®  im  Krystallwasser  und  kcystallisirt  nicht 
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mehr,  sobald  ein  wesentlicher  Thefl  desselben  ausgetrieben  wird,  wohl  aber 
sehr  leicht,  wenn  man  denselben  wieder  zusetzt;  ebenso  verhält  sich  das 
Galdumsalz. 

Auch  über  das  früher  schon  niitgetheilte  Verhalten  des  Natriumsalzes 
der  Hydracrylsäure  bei  höherer  Temperatur  is.  d.  Ztschr.  N.  F.  ^,  159  u.  567) 
machte  der  Verf.  weitere  Mittheilungen.  Das  durch  Erhitzen  desselben  ent- 
stehende rohe  Paracrylat  muss  ein  Gemisch  von  drei  Salzen  sein,  denn  nach 
dem  Behandeln  mit  Wasser  lässt  sich  die  unter  starker  Erwärmung  entstehende 
Masse  zerlegen  in  gewöhnliches  Acrylat,  das  Natriumsalz  der  Dihydracryl- 
säure  und  das  der  vorläufig  als  Paradipimalsänre  bezeichneten  Säure. 

Bei  Einwirkung  von  AgOH  auf /?Jodpropionsäure  hat  man  also:  CsHsJOi 
-I-  AgOH  =  CaHslOHjOs  +  ^J-  —  C3H5JO2  +  AgOH  «  C3H40i+ AgJ+flsO.  — 

(Hydracrylsäare)  (Acrrla&iir«) 

iCsHsJO«  +  2AgOH  « (C3H50s)20  +  2AgJ  +  H2O.  -  2C3H6JO2  +  2AgOH  = 

( Dibydracrylsinre) 

C6H9<OH)04  4-  2AgJ  +  HiO 

Paxadiiaiialfi&iire. 

Beim  Erhitzen  von  Natrium-  Bei  Einwirkung  von  Wasser 

hydracrylat  auf  das  rroduct 

CsHeOa  =  C3H4O9  +  HäO  keine  Aenderung 

C3H6O3  ==  C3H4O2  +  HiO  2C3H4O2  -{-  H2O  =  (CsHsOs^sO 

PurftCTjlsänre.  Paracryla&are.        Dibydracryls&iire. 

2C3HflOs  =  C(iH804  -f  2H2O  C6H«04  +  H2O  —  C6H9(0H)04 

Analogtin  der  BrenzcitroneniifitLreY  Pandipimalaftnre. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1870,  637). 


lieber  nritxinmfi:  aromatischer  Verbindungen  in  weingeistiger 
Von  Bolley.  —  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Phe- 
nol mit  2—3  Mol.  Salj)eter8äure  am  RUckflusskUhler  scheidet  sich  beim 
Eingiessen  in  Wasser  ein  braunrothes  Oel  aus,  das  nach  einigem  Stehen 
gell^  Krystalle  absetzt,  die,  vom  Oel  befreit  und  durch  Kry stall isation  aus 
Wasser  gereinigt  sich  nach  Analyse  und  Eigenschaften  als  Dinürophenol 
erwiesen;  Schmelzpunkt  105*^  (Laurent  104°).  —  Das  Oel  scheint,  der 
Analyse  zufolge,  ein  Gemenge  von  Mono-  nnd  Dinitrophenolen  zu  sein. 
Erhitzt  man  in  Weingeist  gelöstes  Änthracen  mit  Salpetersäure  (gleiche 
Moleefile),  so  färbt  sidi  die  Flüssigkeit  roth  und  nach  längerem  Erhitzen 
scheidet  sich  allmälig  ein  rother  krystallinischer  Körper  aus  (80  Proc.  des 
angewandten  Anthracens),  der  schwer  löslich  in  heissera,  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol  nnd  Benzol  ist.  Zwischen  zwei  Uhrgläsem  erhitzt,  sublimirt  er  in 
rothen  Nadeln,  die  dem  sublimirten  Alizarin  täuschend  ähnlich  sehen;  aus 
heisser  alkoholischer  Lösung  schiesst  er  in  sternförmig  grnppirten  Nadeln 
an.  Die  auf  beiderlei  Art  dargestellten  Krystalle  stimmen  genaa  zu  der 
Fonnel  des  Mononitroanlkracens  (AhH^fNihj'  Es  ist  diese  Thatsache  um 
80  interessanter,  als  bei  directer  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  An- 
thnusen  nicht  die  reinen  Nitroproducte  entstehen.  Mit  Zink  und  Kalilauge 
ßngere  Zeit  erhitzt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  anfangs  dunkelroth,  später 
gelb,  und  es  lässt  sich  durch  Ausziehen  mit  heissem  Weingeist  und  Fällen 
mit  Wasser  und  Salzsäure  ein  Körper  erhalten,  der  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  ist  und  durch  Sublimation  farblose 
Blättehen  liefert.  Neben  dem  erwähnten  Mononitroanthracen  entsteht  gleich- 
zeitig, namentlich  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Satpetersäure, 
ein  in  heissem  Alkohol  nnd  Benzol  ziemlich  leicht  löslicher  Körper,  der  in 
farblosen  BUittchen  sublimirt  und  dessen  Stickstoffgehalt  fipenau  zu  der 
Formel  eines  JOimtroanthracens  stimmt.    (Deut  ehem.  G.  Beriin.  1870.  811.) 


Ueber  Amidobensoesäure  und  Sohwefelkohlenstoff.  Von  V.  Merz 
nnd  W.  Weith.  —  Die  Verf.  haben  Schwefelkohlenstoff  und  Amidoben- 
zoesäure  in  weingeistiger  Lösung  auf  einander  wirken  lassen.     Die  Um- 
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Setzung  erfolgt  ^latt  und  liefert  neben  Schwefelwasserstoff  DicarhoxyUulf- 
cgrbanilid,  das  m  feinen  weissen  Nadeln  anschiesst:  (C0.0HC6H4Nld)iCä. 
Dieser  Körper  ist  in  allen  gewühnlichen  Lösungsmitteln,  wie  Weingeist, 
Aether,  Benzol  fast  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Alka> 
licarbonaten.,  Wird  er  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  erhitzt»  So  entsteht 
ein  BariumsaJz^,  welches  aus  der  stark  concentrirten  Lösung  in  körnigen 
Massen  anschiesst  und  scharf  getrocknet  der  Formel  Ci5HioBaNäS04  ent- 
spricht. Der  saure  Harnstoff  schmilzt  erst  über  SOO""  und  zwar  unter  leb- 
hafter Schwefel  Wasserstoffentwicklung.  Sein  Schwefel  ist  überhaupt  nur 
looker  gebunden  und  wird  ihm  von  verschiedenen  Oxyden  schon  bei  ge- 
wöhnKcher  Temperatur  entzogen.  (Deut.  ehem.  Ö.  Berlin.  1870,  812.) 


Ueber  Berylllumplatinohlorid.  Von  Julius  Thomsen.  —  Durch 
Digestion  mit  Bromwasser  trennt  man  leicht  das  Berylliumh^drat  von  dem 
darin  enthaltenen  Ammoniak,  und  durch  Auflösen  des  auf  diese  Weise  ge- 
reinigten Hydrats  in  salzsaurem  Platinchlorid  und  Einengung  der  I^dsung 
krystallisirt  die  Verbindung.  Das  Berylliumplatinchlorid  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  krystallisirt  aber  leicht  und  rasch  aus  der  concentrirten  Lö- 
sung, so  dass  es  sich  leicht  umkrystallisiren  l'ässt.  £s  zerfliesst  in  feuch- 
ter Luft,  hält  sich  aber  unverändert  in  trockener  Luft  Es  bildet  ein 
orangefarbenes,  stark  krystallinisches  Pulver,  wenn  es  schnell  auskrystalH- 
sirt  worden  ist;  bei  langsamer  Erystallisation  bilden  sich  kurze  Prismen 
von  quadratischem  oder  sechsseitigem  Durchschnitt  mit  Winkeln  von  90° 
und  135^  Unter  dem  "Mikroskop  krystillisirt,  bildet  es  quadratische,  sechs- 
seitige oder  achtseitige  Tafeln  mit  den  genannten  Winkeln;  seltener  Octa- 
eder,  scheinbar  dem  quadratischen  System  angehörend.  Die  Zusammen- 
setzung ist  PtCli  +  BeCh  +  9H2O.  Es  entspricht  demnach  weder  mit  HUck- 
sieht  auf  Zusammensetzung  oder  Krystallform  den  Magniumverbindungen 
PtClt  +  MgCl2  +  6H2O  u.  PtCU  +  MgCla  +  t2H20.  Dagegen  entspricht  die 
Verbindung  dem  Calciumplatinchlorid ,  für  welches  1  o  p  s  6  e  PtCh  + 
CaCl2  +  9H2O  gefunden  hat,  das  aber  weit  schwieriger  krystallisirt  als  die 
entsprechende  Berylliumverbindung  und  dessen  Krystallform  nicht  gut  be- 
stimmt werden  kann.  Beim  Erhitzen  auf  120^  verliert  das  Berylliumsalz 
fünf  Mol.  Wasser,  und  die  Temperatur  kann  dann  bis  etwa  200^  steigen, 
ohne  dass  der  Rest  des  Wassers  ausgetrieben  wird;  die  getrocknete  Ver- 
bindung hat  demnach  die  Formel  Ptuh  +  BeCh  +  4H2O.  Dieses  ist  aber 
eben  die  Zusammensetzung  des  entsprechenden  Bariumsalzes;  denn  das 
Bariumplatinchlorid  krystallisirt  aus  der  Lösung  mit  vier  Mol.  Wasser: 
PtCli  +  BaCla  +  4H2O.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870. 827.) 


Ueber  die  angebliche  Ableitung  des  Av  og  ad ro 'sehen  GeBetaes 
aus  der  mechanischen  Wärme theorie.  Von  Julius  Thomsen.  — 
Alex  Naumann  hat  in  Berl.  Berichten  2, 690  und  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl. 
7, 339,  d.  Z.  N.  F.  6, 217  versucht,  das  Avogadro 'sehe  Gesetz  aus  dermecna- 
nischen  Wärmetlieorie  abzuleiten.  Ein  ähnlicher  Versuch  ist  von  K.  Zöpp- 
litz,  Suppl.  7,  348  gemacht;  letzterer  hat  aber  sein  Resultat  später 
Ann.  144,  135,  als  ungültig  erkannt,  weil  sich  in  der  mathematischen 
Entwickelung  ein  Irrtbiim  eingeschlichen  hatte.  Des  Verf.  Meinung  zufolge 
ist  ebenfalls  in  der  Naumann 'sehen  Mittheilung  einirrihum,  wodurch  das 
Resultat  ungültig  wird.  Aus  einer  Anmerkung  in  der  genannten  Abhand- 
lung, Seite  347,  geht  hervor,  dass  Lothar  Meyer  in  brieflicher  Mittheilung 
an  Naumann  auf  einen  Irrthum  aufmerksam  gemacht  hat,  dass  dieser 
aber  die  Einwendung  nicht  als  begründet  anerkannt.  N.  sagt  Seite  693  der 
Berichte:  „Beim  Mischen  verschiedener,  nicht  aufeinander  wirkender  Gase 
von  gleicher  Temperatur  bleibt  diese  Temperatur  ungeändert,  unabhängig 
von  dem  MengenverhUUniss  der  gemischten  Gase  und  ihren  Volumen.  Da- 
her muss  bei  derselben  Temperatur  die  lebendige  Kraft  der  Molecularbe- 
wegungen  auch  bei  verschiedenen  Gasen   gleich  gross  sein ,  d.  h.  mcs  = 
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HCl."  Dieser  Schlnss  ist  aber  eben  der  Irrthum ;  denn  aas  der  Con  stanz 
der  Temperatur  folgt  nur,  dass  gleiche  Volumen  verschiedener  Gase  bei 
gleichem  Drucke  eine  gleich  grosse  lebendige  Kraft  (als  fortschreitende 
Bewegung)  enthalten,  oder  dass  nmc2  »  NMC2 ,  wenn  n  und  N  die  Anzahl 
der  in  der  Yolumeneinheit  enthaltenen  Molecüle  bezeichnet.  Indem  nun 
Kanmann  den  ersten  Ausdruck  anstatt  den  letzten  benutzt,  oder  von 
vornherein  n  =  N  setzt,  welches  erst  zu  beweisen  war,  ergiebt  sich  natür- 
licherweise n=»N.  In  der  etwas  ausführlicheren  Mittheilun^  in  denAnnalen 
statzt  Naumann  sich  femer  auf  die  Diffusionserscheinungen  bei  den 
Gasen  folgendermassen :  „Wenn  überhaupt  eine  Uebertragung  von  lebendi- 
ger Kraft  von  einem  Gase  auf  das  andere  stattfindet,  muss  der  Verlust  des 
einen  Gases  an  lebendiger  Kraft  der  Molecularbewegung  nur  in  Form  von 
Molecolarbewegnng  auf  das  andere  Gas  übergegangen  sein.  £s  bleibt  aber 
erfahrungsmassig  das  Verhältniss,  in  welchem  die  gemischten  Gase  diffan- 
diren,  dasselbe,  in  welchem  auch  die  Bestandtheile  einzeln  für  sich 
diffimdiren.''  Nun  sind  aber  nur  Diffusionsversucho  mit  Gasen  vorhanden, 
deren  chemisches  Holeculargewicht  dem  specifischen  Gewichte  proportional 
ist,  oder  mit  anderen  Worten,  deren  Molecularvolumen  gleich  gross  sind, 
z.  B.  CO«,  CH4,  H2  u.  s.  w.  Es  giebt  aber  keine  Versuche  mit  Mischungen, 
welche  Stiokoxyd,  Untersalpetersäure  oder  andere  Gase  und  Dämpfe  von 
abnormer  Dichte  enthalten.  £s  ist  demnach  auch  in  diesem  Falle  der  Be- 
weis nicht  gefUhrt,  und  Verf.  zweifelt  sehr,  dass  eine  nähere  Untersuchung 
über  die  Diffusion  mit  Rücksicht  auf  die  mechanische  Wärmetheorie  zum 
Zwecke  führen  wird.  Das  Avogadro'sche  Gesetz  verlangt  gleich  grosse 
Molecularvolumen ;  die  Erfahrung  aber  zeigte  das  die  Molecularvolumen  in 
einfachem  Verhältnisse  stehen  wie  1:2:4  (?),  indem  die  Mehrzahl  der  Körper 
dem  mittleren  Volumen  entsprechen;  die  mechanische  Wärmetheorie  ver- 
langt gleich  grosse  lebendige  Kraft  für  gleiche  Volumen,  entscheidet  aber 
nicht  zwischen  der  Erfahrung  und  dem  Avogadro 'sehen  Gesetze. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  828.) 


XTeber  eine  Legirung  des  Bleies  mit  Fiatin.  Von  A.  Bauer.  — 
Verf.  stellte  durch  Zusammenschmelzen  eine,  aus  drei  Theilen  Blei  und  einem 
Theile  Platin  bestehende  Legirung  dar,  welche  so  spröde  war,  dass  man  sie 
in  der  Achatschale  leicht  zu  Pulver  verwandeln  konnte.  Das  erhaltene 
schwarzbraune  Pulver  wurde  nunmehr  befeuchtet  und  unter  einer  Glasglocke 
der  Einwirkung  von  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  von  Essigsäuredämpfen 
ausg^esetzt.  Schon  nach  wenigen  Tagen  war  die  Masse  oberflächlich  durch 
gebildetes  Bleiweiss  weiss  gefärbt,  eine  Veränderung,  welche  im  weiteren 
Verianfe  zunahm  und  welche  man  durch  öfteres  Umrühren  mittelst  eines 
Glasstabes  unterstützte.  Als  nach  etwa  drei  Wochen  keine  sichtliche  Zu- 
nahme der  gebildeten  Bleiweissmenge  mehr  beobachtet  werden  konnte, 
wurde  die  ganze  Masse  herausgenommen  und  mit  verdünnter  Essigsäure 
behandelt,  wodurch  alles  Bleiweiss  zersetzt  wurde  und  in  Lösung  ging. 
Der  Rückstand  wurde  hierauf  nochmals  der  Einwirkung  von  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Sauerstoff,  auf  die  oben  angeführte  Weise  unterworfen 
und  diese  Behandlung  so  lange  fortgesetzt,  bis  hierbei  keine  weitere  Ver- 
änderung an  der  vorhandenen  Metalllegirung  beobachtet  werden  konnte. 
Nun  wurde  die  Legirung  nochmsüs  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt 
ood  endlich  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Hierbei  konnte  man 
leicht  bemerken,  dass  aus  der  ursprünglichen,  in  Form  eines  ziemlich  feineu 
schwarzbraunen  Pulvers  angewandten  Legirung  nun  ein  deutlich  krystalli 
nisches  stahlgraues  Pulver  entstanden  war,  welches  mit  einem  fein  vertheil" 
ten  und  leicht  abschlämmbaren  schwarzen  Körper  vermengt  erschien.  Nach- 
dem man  dieses  letztere  Product,  welches  anscheinend  nichts  anderes  al- 
fein  vertheiltes  Platin  war,  durch  einen  sorgfältig  ausgeführten  Scblemm- 
process  entfernt  hatte,  wurde  der  krystallinische  Theil  für  sich  gesammelt 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  wobei  sich  ergab,   dass  derselbe 
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neben  Platin  betrSchtliche  Mengen  von  Blei  enthielt.  Derselbe  Verinch 
wurde  noch  zweimal  und  das  letzte  Mal  unter  Anwendung  von  reinem  aus 
oxalsaurem  Blei  dargestellten  Blei  und  immer  mit  demselben  Erfolg  ange- 
stellt. Die  hierbei  erhaltenen  Verbindungen  wurden  endlich  der  Analyse 
unterworfen,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man  eine  gewogene  Menge  der 
Legirung  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelte,  wodurch 
das  Blei  in  LOsung  ging,  das  Platin  aber  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
gewogen  werden  konnte.  Das  Blei  wur(}e  hierauf  aus  der  Lösung  unter 
Beobachtung  der  üblichen  Vorsichtsmassregeln  als  schwefelsaures  Blei  ge- 
fällt und  auch  als  solches  gewogen. 
100  Theile  der  Legirung  enthielten: 

Oefanden 
„ '     ->^        ^";>  Berechnet 

L         n.         m.        IV.         — , — 

Platin    49.13      49.10      46.02      48.96  4S.82 

Blei         —  —  —        50.97  51.18 


99.83  100.00        ♦ 

Vl^ie  man  sieht,  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut  mit  der  For- 
mel :  Pt  +  Pb.  Das  Bleiplatin  stellt  ein  kirstallinisches ,  im  Lichte  glän- 
zendes, stahlgraues  Pulver  dar,  welches  durch  Kochen  mit  Mineralsäure 
leicht  zersetzt  wird,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  jedoch  keine 
Veränderung  erleidet.  Erhitzt,  schmilzt  das  Pulver  rasch  zusammen  und 
erstarrt  zu  einer  wismuthähnlichen  krystallinischen  und  sehr  spröden  Me- 
tallmasse. Bei  Luftzutritt  erhitzt,  oxydirt  sich  das  Blei  zum  Theil  und  es 
kann  daher  dasselbe  durch  Abtreiben  in  der  Muffel  aus  dieser  Verbindung 
mit  dem  Platin  getrennt  werden.  Das  specifische  Gewicht  des  Bleiplatins 
wurde  zu:  15.77  gefunden.  Das  arithmetische  Mittel  aus  den  Zahlen,  weiche 
die  specifischen  Gewichte  des  Platins  und  des  Bleies  bedeuten,  beträgt  16.150. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  836.) 


Nitrirung  des /9 Naphtols.  Von  0.  Wallach  und  H.  Wichel- 
thaus. —  Wenn  man  /9  Naphtol  **")  in  ziemlich  viel  Alkohol  löst  und  mit 
verdünnter  Salpetersäure  im  Ueberschuss  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  wird  die  Lösung  tief  dunkelroth  und  beginnt  bald  geringe  Mengen 
klebriger  Massen  auszusondern.  Man  kann  aber  den  grössten  Theil  des 
Alkohols  auf  dem  Wasserbade  abdestilliren ,  ohne  allzugrosse  Verharzung 
zu  befürchten  und  erhält  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  reichliche  Aus- 
scheidung stark  gefärbter  und  färbender  flockiger  Mjissen.  —  Diese,  mit- 
unter ziegelrothe ,  Masse  bedarf  einer  umständlichen  Reinigung.  Sie  wird 
zunächst  mit  Soda-Lösung  aufgenommen,  wobei  die  Hauptmenge  des,  wie 
es  scheint,  unvermeidlichen  Harzes  zurückbleibt,  und  mit  Salzsäure  gefällt, 
dann,  ist  es  zweckmässig,  in  wenig  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  zu  lö- 
sen und  mit  Wasser  wieder  abzuscheiden,  endlich  ans  Chloroform  nach  erneute  m 
Kochen  mit  Thierkohle  umzukrystalisiren,  bis  die  dunkle  Farbe  in  Hellgel  b 
übergegangen  und  an  Stelle  der  Krusten  deutlich  erkennbare  verwachsene 
Nadeln  getreten  sind.  —  Die  durch  solche  Reinigung  erhaltene  Masse  ist 
Binitro-z^Naphtol :  CioHs  (N02)2  (0H)/9).  Dasselbe  krystallisirt  in  stark  glän- 
zenden hellgelben,  zusammenballenden  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop 
als  abgestumpfte  Prismen  erscheinen  und  schmilzt  unter  plötzlicher  Bräu- 
nung bei  195<^  (Binitro-aNaphtol  schmilzt  bei  138<^).  Es  ist  in  Wasser,  auch 
beim  Kochen  äusserst  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether  und  Chloroform.  Diese  Lösungen,  sowie  diejenigen  der  Salze  fär- 
ben gelb.  Die  Salzbildung  erfolgt  aber  schwieriger ,  als  bei  der  «  Verbin- 
dung.   Bei  Uebergiessen  mit  Ammoniak  färben  sich  die  Krystalle  lebhaft 

*)  Verf.  erhalten  /ffNaphtol  in  reicher  Menge  und  frei  von  aNaphtol,  indem 
sie  200  Gramm  N.  mit  180  Schwefelsäure  7  Stunden  auf  160°  erhitzen,  die  fil- 
trirte  Lösung  mit  Soda  neutralisiren  und  das  erhaltene  Salzgemenge  ohne  Wei- 
teres schmelzen. 
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roth  und  liefern  naeh  Anflösang  durch  Kochen  ein  in  gl&nzenden  rothen 
Nadeln  sich  ansscheidendes  Salz»  das  sich  an  der  Luft  wieder  theilweise 
zersetzt,  so  dass  nach  einiger  Zeit  keine  vollständige  Auflösung  in  Wasser 
mehr  erfolgt.  Ans  der  Lösung  fällt  das  Silbersalz  als  scharlachrother  flok- 
kiger  Niederschlag,  das  Baryt-Salz  hellgelb;  das  letztere  liefert  beim  um- 
krjstallisiren  aus  siedendem  Wasser  ebenso  gefärbte,  dilnne  biegsame, 
seideglänzende  Nadeln,  die  bei  100^  roth  werden.  Alle  Salze  sind  in  Was- 
ser sehr  schwer  löslich.  —  Verbindungen  mit  Kohlenwasserstoffen  scheint 
das  BiDitro-z^Naphtol  ebensowenig  einzugehen,  wie  sein  Isomeres  aus 
aNaphtoI.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  846.) 


lieber  die  Acetyl- Abkömmlinge  des  AmmonlaJca.  Von  H.  Wi- 
ehelhans.  —  Verf.  stellt  Triacetamid  durch  Erhitzen  von  Acetonitril  mit 
Essigsäure- Anhydrid  dar. 

Man  inuss  viele  Stunden  auf  200°  erhitzen  und  hat  doch  jedesmal  nur 
dne  sehr  geringe  Ausbeute.  Die  nach  dem  Abdesti Ihren  des  überschüs- 
sigen Essigsäure- Anhydrids  allmälig  erstarrende  Verbindung  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  trockenem  Aether  gereinigt.  Das  Ansehen  und  Ver- 
halten der  so  erhaltenen  Krystalle,  kleiner,  weisser,  leicht  zusammenballen- 
der und  biegsamer  Nadeln ,  war  demjenigen  des  Diacetamids  sehr  ähn- 
ßeh  und  da  sich  ausserdem  fand,  dass  die  Schmelzpunkte  beider  dicht  bei 
einander  liegen,  so  musste  erst  die  Analyse  die  Formel  lO^HsOlsN  be- 
Btadgen.  Dasselbe  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  78  bis  79^  und  erstarrt 
erat  bei  einer  weit  niedrigeren  Temperatur ;  Diacetamid  schmilzt  bei  74  bis 
75^  und  Acetamid,  wie  bekannt,  bei  78<^;  die  Schmelzpunkte  aller  drei 
Körper  liegen  also  dicht  bei  einander.  Auch  in  anderer  Beziehunc^  sind 
dieselben  leicht  zu  verwechseln ;  denn  wenn  auch  das  Diacetamid  m  der 
Kälte  Silberoxyd  zu  einem  ihm  eigenthUmlichen  Salze  löst,  ähnlich  wie 
Aeetamid,  während  Triacetamid  sich  wie  ein  Säure-Anhydrid  verh&lt  und 
zunächst  keine  salzartigen  Verbindungen  bildet,  so  entstehen  bei  ge- 
lindem Erwärmen  aus  allen  dreien  essigsaure  Salze.  Eigenthümlich  bleibt 
aber  dem  Aeetamid  der  bekannte  Geruch  und  dem  Triacetamid  die  neutrale 
Reaction  in  Lösung,  während  Diacetemid  am  deutlichsten  röthet.  Dia- 
cet4xmid  und  Phosphorsänre- Anhydrid  giebt  Acetonitril  und  Essigsäure  oder 
deren  Anhydrid.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  847.) 


Vorlaiiflge  Mitfheilung.  Von  C.  Hub  er.  —  Die  schon  ^vor  drei 
Jahren  vom  Verfasser  durch  Einwirkung  von  Kaliumbichromat  und  Schwe- 
felsäure auf  Nikotin  erhaltene  Säure  Ce  Hs  NO2  ist  nicht,  wie  Verf.  in  sei- 
ner vorläufigen  Notiz  angab,  eine  Amidosäure,  sondern:  Pyridincarbon- 
nare.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  849.) 


Ueber  Nitro  -  Chlorphenole.  Von  Theodor  Petersen.  —  Verf. 
hat  neben  dem  Dubois' sehen  Dinitrochlorphenolkalium ,  das  in  schön 
boebrothen  Nadeln  krystallisirt,  ein  ziemlich  leicht  lösliches,  körniges,  zie- 
geirotbes  Kaliumsalz  eines  neuen  Dinitrochlorphenols  von  114®  Schmelz- 
ponkt  und  die  noch  leiehter  lösliche,  in  hochrothen  flachen  Nädelchen  kry- 
itallisirende  Kaliumverbindung  eines  neuen  Mononitrodichlorphenols  von 
106*  Schmelzpunkt  aufgefunden.  Bei  einer  Nitrirung  mit  reiner  Chlor- 
phenolmetasulfosäure  (kurzer  als  aSulfos&ure  bezeichnet)  konnte  Verf.  nur 
den  Dubois' sehen  Körper  beobachten.  Derselbe  entsteht  aus  der  Para- 
te) Salfosanre.  Als  aber  Verf.  das  feste  Sulfosäurengemenge  (mit  übri- 
gens wenig  oder  gar  keiner  ß  Säure)  in  etwas  schwächere  Salpetersäure  von 
1-33  spec.  Gewicht  unter  sehr  guter  Abkühlung  eintrug,  erfolgte  anfangs 
nihige  Auflösung,  dann  aUmälige  Ausscheidung  eines  gelben  schwefelfreien 

ZtÜKÜir.  f.  Ch«mi«.    13.  Jahr«.  4 
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Nitrokörpers  wie  früher,  aach  gab  sich  wieder  der  Geruch  nach  Ghlorpikrin 
zu  erkennen,  Verf.  schied  mit  kaltem  Wasser  ab,  wasch  damit,  verwan- 
delte in  Kaliamsalze  und  Hess  fractionirt  krystallisiren.  Es  hatte  sieh  ein 
neues  Kaliumsalz  {ß)  gebildet  an  Stelle  des  Dubois' sehen  (a),  allein  oder 
mit  etwas  von  letzterem  gemengt;  aus  den  Mutterlaugen  schied  sich  wie- 
derum  das  ziegelrothe  Kaliumsalz  ab,  sowie  ein  wenig  von  dem  leicht  lös- 
lichen Mononitrodichlorphenolkalium.  Das  /9  Kaliumsalz  ist  schwer  löslich, 
doch  etwas  leichter  als  a  Salz.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  wie  jenes  was- 
serfrei, aber  in  braunrothen,  blättrigen  Krystallen,  die  bei  auffiillendeni 
Lichte  einen  grünlichen  und  goldenen  Glanz  besitzen.  Die  aus  diesem  Ka- 
liumsalz abgeschiedene  Nitrosäure  schmolz  bei  69<^.  Sie  erwies  sich  als 
Dinitrochlorphenol  {ß  Orthochlordinitrophenol)  und  ist  höchst  wahrscheinlich 
identisch  mit  demjenigen  Dinitrochlorphenol,  welches  Engelhardt  und 
Latschinoff  kürzlich  ans  /^ Dinitrodichlorbenzol  mit  Natriumcarbonat 
erhielten  und  bei  70®  schmelzend  befanden.  Des  Verf.  Dinitrochlorphenol 
von  59 <^  *)  Schmelzpunkt  geht  durch  Auflösen  in  Salpetersäure,  ja  schon 
in  Schwefelsäitre  hei  gelindem  Erwärmen  in  a  Phenol  von  80°.  5  Schmelz- 
punkt über.  Das  ß  Orthochlordinitrophenol  krystallisirt  aus  Wasser ,  worin 
es  nicht  ganz  so  schwer  löslich  als  sein  Isomeres  a,  und  mit  dessen  Däm- 
pfen es  flüchtig  ist,  in  feinen  Nadeln.  Aus  Chloroform,  worin  es  äusserst 
leicht  löslich,  krystallisirt  es  in  Folge  dessen  weniger  gut  wie  das  a  Phenol. 
Verf.  giebt  an,  dass  das  Dinitrochlorphenol  von  80°.5  Schmelzpunkt,  aua 
Chloroform  krystallisirt,  nach  F.  Hessenberg  monoklin  ist  und  zwar  be- 
rechnet sich  der  schiefe  Axenwinkel  C  zu  109°  30^  Es  wurden  die  For- 
men OP.  —  P.  H-Poc.ocP.  ocPoc  beobachtet,  zwei  und  mehrere  Indi- 
viduen häufig  nach  dem  OrthopinakoYd ,  wonach  auch  Spaltbarkeit  vor- 
handen, verwachsen..  Das  Dinitrochlorphenol  des  ziegelrothen  Kalium- 
salzes  von  114°  Schmelzpunkt  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure nicht  in  a Orthochlordinitrophenol ,  sondern  bleibt  unverändert,  ein- 
mal wurde  auch  Pikrinsäure  beobachtet.  Es  krystallisirt  aus  Wasser,  worin 
es  löslicher,  als  seine  beiden  vorgenannten  Isomeren,  in  gelben  Blättchen 
oder  flachen  Nädelchen,  aus  Chloroform  iu  quadratischen  Tafeln  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

aOrthonitrodichlorphenol  yon  Seifart  (Schmelzpunkt  125°)  giebt  nach 
Amidirung  und  AzotirungDichlorphenol  von  65°  Schmelzpunkt  und  218— 220*> 
Siedepunkt  a Metanitrodichlorphenol  von  Fischer,  Faust,  und  S a a m e , 
Schmitt  und  Glutz  schmilzt  bei  121—122°.  Das  aus  dem  Chlorphenol- 
sulfosäurengemenge  durch  Nitriren  in  geringer  Masse  gewonnene  Dich- 
lornitrophenol  {a  Paranitrodichlorphenol)  von  106°  Schmelzpunkt  ist  hell 
schwefelgelb,  in  der  Kälte  fast  geruchlos,  äusserst  wenig  löslich  in  Wasser 
nnd  mit  dessen  Dämpfen  erheblich  flüchtig.  Aus  wässrigem  Weingeist 
wurde  er  in  Blättchen,  aus  Alkohol  in  kurzen  Nadeln  erhalten.  Concertrirte 
Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  der  Wärme  in  a  Dinitrochlorphenol. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  850.) 


lieber  das  Sulfocarbonyohlorid  und  einen  neuen  Chlorschwefel- 
kohlenstoff»  das  Perclüormethylinercaptan.  Von  B.  Rathke.  — 
Schwefelkohlenstoff  wurde  mit  Braunstein  und  Salzsäure  in  grossen  Kol- 
ben unter  häufigem  Umschütteln  einige  Wochen  stehen  ^^elassen.  Die  Ein- 
wirkung wird  bedeutend  erleichtert,  wenn  man  noch  eine  geringe  Menge 
Jod  hinzugiebt;  in  diesem  Falle  wurde  die  Digestion  nur  eine  Woche  lang 
fortgesetzt ;  die  entstehenden  Verbindungen  sind  in  beiden  Fällen  dieselben. 
Der  Inhalt  der  Kolben  wurde  der  Destillation  unterworfen,  wobei  theils 
vor,  theils  mit  den  Wasserdämpfen  ein  gelbes  Oel  überging  und  zuletzt 
in  dem  Kühler  sich  ein  fester  Körper,  das  von  Kolbe  beschriebene  Tri- 
chlormethylsulfonchlorid  CSCl^O'  verdichtete,  welches  in  jenem  Oele  löslich 
ist    Das  Product  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  durch  gebrannten  Kalk 


*)  SoU  wohl  heiflsen:  69°  (?) 
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«Dtwässert  nnd  der  fractionirten  DeBtillation  unterworfen.  Dasselbe  wurde 
8o  hl  vier  Theile  geschieden;  es  wurde  nämlich  erhalten:  1.  Ein  unter 80° 
siedender  Theil ,  welcher  neben  viel  unverändertem  Schwefelkohlenstoff 
and  neben  Ohlorkohlenstofl'  das  Salfocarbonylchlorid  enthält,  welches  ihm 
eine  rothgelbe  Farbe  und  einen  erstickenden  phosgenähnlichen  Geruch  er- 
tbeilt.  Dasselbe  durch  Fractioniren  zu  trennen  gelingt  nicht.  Bei  Darstel- 
lung der  unten  zu  erwähnenden  Umsetzungsproducte  zeigte  sich  sogar, 
dass  seine  Menge  stets  ziemlich  gering  war.  2.  Bei  80—140^  ziemlich  ge- 
ringe Mengen'  eines  Gemisches  von  1.  und  3.  3.  Bei  140—150°  beträcht- 
liche Mengen  eines  gelben  Oeles.  4.  In  der  Retorte  bleibt  Trichlormethyl- 
salfonchlorid,  durchtränkt  mit  dem  vorigen  Oel.  Ist  bei  der  Darstellung 
Jod  angewendet  worden,  so  sammelt  sich  dieses  grösstentheils  in  2.  an ; 
I  nnd  3  werden  von  dem  Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  befreit. 
Durch  mehrmals  wiederholtes  Fractioniren  der  Hauptmenge  3  zeigte  diese 
Fl&ssigkeit  den  Siedepunkt  146—147°  (corr.)  Sie  ist  von  goldgelber  Farbe, 
von  einem  Geruch,  der  von  dem  des  CSCl^  nicht  unterschieden  werden 
kann,  heftig  zu  Thränen  reizend.  An  feuchter  Luft  beginnt  sie  bald 
Dämpfe  von  Chlorwasserstoff  auszugeben,  während  die  Gefässwände  sich 
mit  Schwefel  beschlagen.  Der  Körper  hat  die  Zusammensetzung  CSCl^ 
=.  CCF  .  SCI. 

Erhitzt  man  das  CCI3.SCI  {Perchlormethylmercaptan\  mit  Wasser  an- 
haltend auf  160°,  indem  man  das  Rohr  ab  und  zu  OlTnet.  um  die  erzeug- 
ten Gase  entweichen  zu  lassen,  so  wird  es  ganz  glatt  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure  und  Schwefel,  welcher  rein  zurück- 
bleibt: CSCP  -h  2  H«  0  -  CO2  +  4  HCl  +  S.  Dieselbe  Umsetzung  erfährt 
derselbe  sogleich  durch  Kaliauge;  er  löst  sich  darin  auf  unter  Bildung  von 
kohlensaurem  Kali.  Im  Wesentlichen  gleich  wirkt  Ammoniak,  nur  wird 
hier  der  Schwefel  nicht  gelöst,  sondern  als  solcher  ausgeschieden.  Neben- 
her geht  aber  noch  eine  andere  Wirkung ;  es  bildet  sich  Schwefelcyanam- 
moninm  und  ein  Schwefel  und  Stickstoff  enthaltender  fester  Körper,  wel- 
c^r,  nach  Ausziehen  des  zugleich  niedergefallenen  Schwefels  mit  Schwe- 
felkohlenstoff, als  ein  leichtes  gelbbraunes  Pulver,  unlöslich  in  allen  Lö- 
SQogamitteln,  zurückbleibt. 

< Auch  das  Sulfocarbonylchorid  wird ,  wenn  man  die  dasselbe  enthal- 
tende Flüssigkeit  mit  Ammoniak  schüttelt,  sogleich  zerstört,  wie  man  an 
dem  Verschwinden  von  Farbe  und  Geruch  erkennt  Es  wird  dabei  neben 
Chlorammonium  und  kohlensaurem  Ammoniak  ebenfalls  Schwefelcyanam- 
moninm  gebildet.    Es  treten  nur  Spuren  eines  festen  Körpers  auf.) 

Uebergiesst  man  das  Perchlormethylmercaptan  mit  Salpetersäure  vom 
spee.  Gew.  1,2,  so  verwandelt  es  sich  in  2  bis  3  Wochen  in  einen  festen 
weissen  Körper,  welcher,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  den  Schmelz- 
punkt 135°  und  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Trichlormethylsulfon- 
eblorids  zeigt:  CCI3.SO2CI.  Wenn  also  letzterer  Körper  bei  Einwirkung 
von  Chlor  und  Wasser  auf  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  wird,  so  entsteht 
er  offenbar  dnrch  Oxydation  aus  dem  zunächst  gebildeten  CSCH.  Auf  Jod- 
kaliumlüsung  wirkt  das  Chlormethylmercaptan  schon  in  der  Kälte  ziemlich 
schnei]  ein  unter  Gasentwickelung,  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Aus- 
scheidung von  Jod,  und  verschwindet  zuletzt  vollständig  unter  Hinterlas- 
sang  einer  sehr  geringen  Menge  eines  weisslich  gelben,  zähen  festen  Kör- 
pers. Wird  CSCP  in  einem  verschlossenen  Rohr  einige  Stunden  auf  200^^ 
erhitzt,  so  ändert  es  sein  Aussehen  nicht,  auch  zeigt  sich  beim  Oeffnen 
des  Rohrs  kein  Druck.  Dennoch  hat  eine  Zersetzung  stattgefunden.  Bei 
einem  solchen  Versuche  konnte  nun  mehr  als  die  Hälfte  des  ganzen  Vo- 
lumens schon  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  werden.  Das  Destillat  be- 
stand fast  ausschliesslich  aus  Chlorkohlenstoff,  nebst  wenig  Chlorschwefel- 
kohlenstoff. Der  in  der  Retorte  gebliebene  Rückstand  enthielt  viel  Chlor- 
schwefel«  kenntlich  am  Geruch  und  an  der  durch  Wasser  augenblicklich 
erfolgenden  Schwläfelabscheidung.  Setzt  man  zu  dem  oben  erwähnten  Ge- 
misch von  Sulfocarhonylchlorid  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorkohlen- 

4* 
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ätoff  tropfenweise  Anilin ,  solange  noch  ein  Niede^iscblag  entoteht,  so  fallt 
salzsanres  Anilin,  nnd  beim  Verdnnsten  der  hievon  abfiltrirten  Flüssigkeit 
bleibt  Phenylsenföl  zurück:  CSCP  +  NH«  .  C«H*  -=  2HC1  +  CSN  .C'H». 
Uebergiesst  man  Percblormethylmercaptan  mit  einer  concentrirten  Lösnngr 
von  neutralem  schwefligsaurem  Kali ,  so  findet  nach  Albrecht  lebhafte 
Erhitzung  statt,  und  das  Gemisch  gesteht  bald  zu  einem  Erystallbrei,  ans 
welchem  leicht  ein  ziemlich  schwerfosliches  Salz  von  der  Zusammensetzung^ 
C(S0^Ka)3 .  SH  in  grossen  Krystallen  gewonnen  wird.  Die  freie  SUnre  des- 
selben giebt,  selbst  in  äusserster  Verdünnung  mit  Eisenchlorid ,  eine  tief- 
blaue Färbung.  Wird  die  Lösung  des  Elalisaizes  mit  Brom  versetzt,  so  wird 
dasselbe  in  das  noch  schwerer  lösliche,  schön  kijstallisirende  C(SO%a)' .  OH 
verwandelt,  während  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Verf.  schlägt  für  diese 
Salze  die  Namen  meth^lmercaptan-trisulfosaures  und  methylalkofaol-trifnlfo- 
saures  Kali  vor.  Bringt  man  Sulfocarbonylchlorid  mit  schwefügsaurem 
Kali  zusammen,  so  entsteht  dasselbe  Salz,  wie  aus  dem  Percblormethylmer- 
captan. Dasselbe  Salz  wird  auch ,  aber  immer  nur  in  geringer  Menge,  er- 
zeugt, wenn  man  Schwefelkohlenstoff  vor  dem  umgekehrten  Kühler  mit 
schwefligsaurem  Kah  kocht,  am  Besten  unter  Znsatz  von  verdünntem  Al- 
kohol. Auch  das  Chlorpikrin  wirkt  leicht  auf  schwefligsaures  KaJi  und  giebt 
damit  ein  verpuffendes  schwerlösliches  Salz,  wahrscheinlich  C(SO^Ka)' .  NOs 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  858.) 


Ueber  das  Avogäidro'sche  Gesets.  Von  Alex.  Naumann.  — 
Nach  der  in  den  Berichten  d.  d.  ehem.  G.  3,  828  (od.  D.  Z.  N.  F.  6,  46) 
von  T  h  o  m  s  e  n  ausgesprochenen  Meinung  ist  in  der  vom  Verf.  ebendas.  2, 
690  (od.  D.  Z.  N.  F.  6,  217)  und  ausführlicher  in  den  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  7 ,  339  gegebenen  Ableitung  des  Avogadro^schen  Gesetzes  aus  der 
mechanischen  Gastheorie  ein  Irrthum,  wodurch  das  Resultat  ungiltig  werde. 
Die  Einwendungen  Thomsen's  betreffen  den  Beweis,  dass  für  verschie- 
dene Gase  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Moleknlarbe- 
wegung  bei  gleicher  Temperatur  gleich  gross  ist,  auf  dessen  nähere  Erör- 
terung Verf.  desshalb  hier  eingehen  muss.  Zunächst  sei  hervorgehoben, 
dass  die  Temperatur  eines  Gases  von  der  mittleren  lebendigen  Kraft  der 

mc^ 
einzelnen  Molecüle,  von  — ^  abhängt  und  nicht  etwa  von  der  Summe  der 

lebendigen  Kraft  in  der  Volumeinheit,  nicht  von  — r — ',    also    unabhängig 

ist  von  der  Menge  und  dem  von  ihr  eingenommenen  Volum  eines  Crases. 
Dies  wird  besagt  von  der  mit  Hülfe  des  Gesetzes  von  Mariotte  und 
Gay-Lussac  in  diesen  Berichten  2,  693  od.  (d.  Z.  N.  F.  6,  217) abgelei- 
teten Gleichung  (8)  und  geht  auch  aus  dem  in  den  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  7,  346  angeführten  bekannten  Versuch  hervor,  wonach  bei  der  Aus- 
dehnung eines  Gasvolums  in  einen  leeren  Raum  hinein  keine  Temperatur- 
änderung eintritt.  Um  nun  zu  beweisen,  dass  für  verschiedene  Gase  die 
mittlere  lebendige  Kraft  der  einzelnen  Molecüle  hinsichtlich  der  fortschrei- 
tenden Bewegung  bei  gleicher  Temperatur  gleich  gross  ist,  hat  Verf.  in  den 
Berichten  2,  693  oderD.  Z.  N.  F.  6,217  gesagt:  „beim  Mischen  verschiedener, 
nicht  auf  einander  einwirkender,  Gase  von  gleicher  Temperatur  bleibt  diese 
ungeändert,  unabhängig  von  dem  Mengenverhältniss  der  gemischten  Gase 
und  ihrem  Volumen"  und  in  den  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  7,  346:  „Zu- 
nächst hat  die  Erfahrung  gezeigt,  dass  beim  Mischen  verschiedener  nicht 
auf  einander  einwirkender  Gase  von  gleicher  Temperatur  diese  Tomperatur 
ungeändert  bleibt.  Da  hierbei,  wenn  der  Druck  der  gemischten  Gn«o  s^Mch 
und  das  Volum  der  Mischung  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestnud- 
theile  ist,  auch  der  Druck  sich  nicht  ändert;  so  muss,  wenn  Überhaupt 
eine  Uebertragung  von  lebendiger  Kraft  von  einem  Gase  auf  das  andere 
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stattfindet,  der  Verlust  des  einen  Gases  an  lebendiger  Kraft  der  Molekn- 
cnJarbewegnng  nur  in  Form  von  Molecnlarbewegung  auf  das  andere  Gas 
übergegangen  sein.  Es  bleibt  aber  erfabrnngsmässig  das  Verbältniss,  in 
welchem  die  gemischten  Gase  diffandiren,  dasselbe,  in  welchem  auch  die 
Bestandtheile  der  Mischung  einzeln  für  sich  diffandiren.  Danach  hat  die 
Moleeulargeschwindigkeit  und  somit  auch  die  lebendige  Kraft  derMoIecu- 
larbewegang  durch  das  Mischen  keine  Aenderung  erlitten.  Nach  den  Ge- 
setzen der  Mechanik  müsste  aber  eine  Aenderung  der  lebendigen  Kraft 
der  Bewegung  der  Molecüle  beim  Mischen  und  dadurch  erfolgenden  hän- 
figen  Zusammenstoss  der  Molecüle  der  verschiedenen  Gase  eintreten,  wenn 
dieselbe  für  die  Molecüle  der  verschiedenen  Gase  verschieden  wäre.  Darier 
niuss  die  (mittlere)  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  einzelnen  Molecüle 
verschiedener  Gase  bei  derselben  Temperatur  gleich  gross  sein''.  Es  er- 
gab sich  dann  leicht  eine  gleiche  Anzahl  von  MolecUlen  verschiedener  Gase 
m  gleichen  Volumen  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur,  d.  h. 
n  :s  N.  Wie  hiernach  Thomsen  behaupten  kann,  Verf.  habe  von  vorn- 
herein n  =  N  gesetzt,  trotzdem  die  Unabhängigkeit  der  bei  dem  Mischen 
eintretenden  Erscheinung  von  der  relativen  Menge  der  verschiedenen  Gase 
ausdrücklich  erwähnt  und  für  die  Temperatur  nur  das  allein  massgebende 
einzelne  Molecül  in  Betracht  gezogen  wurde,  dies  scheint  nur  begreiflich 
unter  der  Vermuthung,  dass  Thomsen  irrigerweise  den  Entwickelunge n 
die  Voraussetzung  unterschiebt,  die  Temperatur  werde  durch  die  Summe 

der  lebendigen  Kraft  — —   einerseits  und  — - —     andererseits     bedingt, 

wahrend  doch  dieselbe  nach  den  vorausgeschickten  Beweisen  von  der  mitt- 
leren lebendigen  Kraft  des  einzelnen  Molecüls  und  nicht  von  der  Zahl  der 

letzteren,  also  von  — ^  einerseits  und  — r—  andererseits  abhängt.    Gegen 

die  Berufung  auf  Diffnsionserscheinnngen  hat  Thomsen  einzuwenden, 
dass  es  keine  Versuche  gäbe  mit  Mischungen,  welche  Stickoxyd,  Untersal- 
petersäure oder  andere  Gase  und  Dämpfe  von  abnormer  Dichte  enthielten. 
Wenn  nun  auch  in  dieser  Hinsicht  ebensowenig  wie  überhaupt  bezüglich 
i^end  eines  Erfahrungsresultats,  z.  B.  bezüglich  des  allgemein  angewandten 
G a V- L u SB a ersehen  Gesetzes,  sämmtliche  einzelnen  Körper  durchprobirt 
sina,  so  betrachtet  man  es  doch  als  genügend,  wenn  eine  Erscheinung  für 
Korper  von  verschiedenen  für  das  fragliche  Verhalten  möglicherweise  in 
Betracht  kommenden  Eigenschaften  als  giltig  befunden  wurde.    Nun  sind 
aber  die  auf  ihre  Diffusionserscheinungen  untersuchten  Körper  der  mannig- 
fachsten Art.    Man  findet  unter  ihnen  solche  mit  zweiatomigen  Molecülen 
neben  verschiedener  Werthigkeit  der  Atome,  wie  Wasserstoff,  Sauerstoff 
and  Stickstoff,  femer  solche  mit  mehratomigen  Molecülen,  welche  Atome 
von  mannigfacher  Werthigkeit  in  mancherlei  Verbindungsweisen  enthalten, 
wie  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  Stickoxydul,  Kohlensäure,  Sumpf- 
gas, Aethylen  und  auch  Kohlenoxyd,  das   dem  Stickoxyd  an  die  Seite  zu 
stellen  ist.    In  dem  Kohlenoxyd  ist  der  zweiwerthige  Sauerstoff  mit  einem 
Körper  von  sonst  höherer  Werthigkeit  verbunden,  gleichwie  in  dem  Stick- 
oxyd.   Man  hat  in  beiden  Fällen  freie  Verwandtschaftseinheiten  anzuneh- 
men oder  —  um  auch  denjenigen  Rechnung  zu  tragen,  deren  chemisches 
Gewissen  dies  nicht  erlaubt  —  einen  Wechsel  der  Valenz.     Es  darf  des- 
halb das,  was  für  die  Diffusion  des  Koblenoxyds  in  Uebereinstimmung  mit 
den  genannten  Körpern  erwiesen  ist,  auch  auf  das  Stickoxyd  ausgedehnt 
werden,  da  es  von  mechanischen  Gesichtspunkten  aus,  auf  die  es  hierbei 
ansschliessHch  ankommt,  jedenfalls  gleichgültig  ist ,  ob  ein  Molecül  mit  1, 
2  oder  3   ftreien  Verwandtschaftseinheiten  herumschwirrt,  oder  anderenfalls 
ob  ein  Wechsel  der  Valenz  in  ihm   enthaltener  Atome  mehr  oder  weniger 
beträchtlich   gewesen  ist.     Es  müsste  denn  Thomsen   im  Stande  sein, 
wesentliche  Unterschiede  beider  beizubringen,  die  ein  verschiedenes  Ver- 
halten bei  der  Diffusion  begründen  könnten.     Was  des  Weiteren  die  Kör- 
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per  von  BOgenannter  abnormer  Dampfdichte  and  insbesondere  die  Unter- 
salpeteraSure  anlangt,  so  erlaubt  sich  Verf.  daran  zu  erinnern,  dass  naeh  ^ 
der  Art  der  Dichteabnahme  so\ne  des  Farbenwechsels  bei  steigender  Tem- 
peratur der  Untersalpetersänredampf  eine  Dissociation '^)  erleidet,  und  man 
es  also  bis  zum  Constantwerden  der  Dichte  mit  einer  Mischung  verschie- 
dener Molecttle  zu  thun  hat.  Die  Abnormität  der  Dampfdichte  ist  nur  eine 
scheinbare,  sie  besteht  nur  unter  gewissen  ganz  unberechtigten,  weil  durch 
Thatsachen  widerlegten  Voraussetzungen.  Das  Gleiche  gilt  für  viele  andere 
Körper  von  soffenannter  abnormer  Dampfdichte.**)  üeberhaupt  ist  die 
£xistenz  wirklich  abnormer  Dampfdichten,  so  weit  diese  in  ihren  Abwei- 
chungen den  Binfluss  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Molecüle  über- 
schreiten, nirgends  erwiesen,  während  im  Gegentheil  in  allen  bis  jetzt  ge- 
nauer untersuchten  der  dahin  gerechneten  ^Ile  sich  stets  eine  Mischung 
verschiedenartiger  Molecüle  ergab.  Auch  ftir  die  Essigsäure,  deren  Dampf- 
dichte in  stärkerem  Grade  in  der  Nähe  des  Siedpunkts  abweicht,  glaubt 
Verf.  dieses  nachgewiesen  zu  haben,  indem  die  unter  verschiedenartigen 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  vom  Verf.  ausgeführten  Dampfdichte- 
bestimmungen **♦)  das  gleichzeitige  Bestehen  polymerer  MolecUlef)  for- 
dern. Es  liegt  hierin  nebenbei  ein  fernerer  Beweis,  dass  man  keineswegs 
berechtigt  ist,  unter  allen  Umständen  chemisches  und  physikalisches  Mole- 
cül  zu  identificir^n,  wa^  schon  1860  gelegentlich  der  internationalen  Che- 
mikerversammlung zu  Carlsruhe  Keku  16  betonte.  Uebrigens  lassen  sich 
zum  Ueberfluss  noch  andere  Gründe  beibringen,  die  beim  Mischen  gleich 
temperirter  Gase  eine  bleibende  Uebertragung  von  lebendiger  Kraft  der 
Molecularbeweguug  von  einem  Gase  auf  das  andere  ausschliessen.  Nach 
der  mechanischen  Wärmetheorie  steht  die  lebendige  Kraft  der  Molecnlar- 
bewegung  zu  der  gesammten  in  einem  Gase  enthaltenen  lebendigen  Kraft 
in  einem  für  dasselbe  Gas  bei  allen  Temperaturen  constanten  Verhältnisstt)- 
Dieses  Verhältniss  ist  aber  im  Allgemeinen  für  verschiedene  Gase  ver- 
schieden und  nur  in  dem  besonderen  Falle  gleichatomiger  Molecüle  gleich, 
wie  ausser  theoretischen  Gründen  auch  die  bezügli^  der  spocinschen 
Wärme  vorliegenden  Beobachtungen  zeigen  fff).  Es  kann  mithin  im  All- 
gemeinen lebendige  Kraft  der  Molecularbewegung  nicht  von  einem  Ga.se 
auf  das  andere  übertragen  werden,  ohne  dass  zugleich  in  den  Gasen  ent- 
haltene anderweitige  Kraft  in  solche  iiir  Molecularbewegung  oder  umge- 
kehrt umgewan4elt,  also  Druckänderungen  beim  Mischen  erzeugt  würden, 
die  im  Widerspruch  mit  den  Ergebnissen  der  Erfahrung  stehen.  Wenn 
mithin  ein  Ausgleich  stattfinden  müsste  bei  verschiedener  mittlerer  leben- 
diger Kraft  der  Molecularbewegung  verschiedener  Gase  für  gleiche  Tem- 
peratur, d.  h.  bei  verschiedener  Molecülzahl  in  der  Volumeinheit  bei  glei- 
chem Druck  und  gleicher  Temperatur,  so  folgt  zunächst  unmittelbar  fiir 
ungleichatomige  Gase  eine  gleiche  Zahl  von  Molecülen.  Dasselbe  Avo- 
gadrosche  Gesetz  ergiebt  sich  aber  dann  auch  für  Gase  von  gleicher  Atom- 
zahl im  Molecül  nach  dem  Satze,  dass,  wenn  zwei  Dinge  einzeln  genom- 
men ,  einem  dritten  gleich  sind,  dieselben  auch  unter  sich  gleich  sein  müs- 


*|  Vgl.  Naumann,  Ann.  Chem.  Pharm.  1808,  Suppl.  7,  203,  bezüglich 
der  Dampfförbung  Salet,  Compt.  rend.  18(>8.  G7 ,  488,  oder  Naumann.  Ther- 
mochemie 1869,  S.  62  bis  85. 

♦*)  Vgl.  z.  B.  Naumann,  Thermochemie  S.  65  ff. 
**♦)  Naumann,  Ann.  Chem.  Pharm.  1870,  155,  325. 
f )  Ucber  die  Möglichkeit   des    Kestebons'  von  Molecül  Verbindungen  in  Gas- 
form, vgl.  Naumann,  Bcrl.  l^erichte  1869,  2,  315. 

ft)  Clausius,   Pogg.    Ann.    1857,   100,  355,    377    und  Abhandl.  über  die 
mechan.  WUrmeth.  2,  232  u.  256. 

fff)  Daselbst,  nnd  Naumann,  Ann.  Chem.  Pharm.   1867,   U2,  265,  ferner 
Budde.  Berl.  Berichte  3,  726.  d.  Z.  N.  F.  6,  733. 
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sen ;  oder  um  ein  Bei^iel  zq  wäblen,  wenn  zafofge  der  UnTeränderlichkeit 
der  Tenlperatur  beim   Mischen  die  Molcülzahlen  für  gleiche  Volume  bei 
glekhem  Drucke  fUr  Sauerstoff  und  Kohlensäure  einerseits  und  fUr  Wasser- 
stoff and  Kohlensaure  andererseits  gleich  sind,  so  enthält  auch  Wasserstoff 
in  gleichen]  Volum  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  ebenso- 
viel Molecüle  wie  Sauerstoff,  d*  h.  das  Avogadro'sche  Gesetz  ist  dann  ganz 
allgemein  giltig.    Durch  Vorstehendes  glaubt  Verfasser  zunächst  nachge- 
wiesen zu  nahen,   dass  weder  die  Behauptung  Thorasen's,   Verf.   habe 
von  vornherein  n  =  N  gesetzt,  d.  h.  das  Avogadro'sche  Gesetz  angenom- 
men, begründet,   noch  dessen  Einwände  gegen  die  Bezugnahme  auf  Diffu- 
sionserscheinungen  berechtigt  sind ;  und  ferner  gezeigt  zu  haben,  dass  das. 
was  Verf.  durch  Diffusionserscheinungen  zu  beweisen  versuchte,  auch  auf 
ganz  verschiedenem  Wege,  durch  die  Erkenntnisse,  zu  welchen  die  mecha- 
Bische  Wärmetheorie  über  specißscbe  Wärme  gelangt  ist,  erreicht  werden 
kann.     Verf.    fürchtet    zu   weitläufig   zu   werden,    wollte   er  auch   noch 
einen  dritten  Weg  einschlagen  und  zeigen,  wie  die  Annahme  einer  Ueber- 
tragung  von  lebendiger  Kraft  beim  Mischen'  gleich   temperirter  Gase  be- 
züglich der  dann  für  die  einzelnen  Bestandtheile  der  Mischung  eintretenden 
Temperaturen  zu  unzulässigen  Scblussfolgerungen  führt.    Wenn  nun  den- 
Doeh  das  Avogadro'sche  (^esetz   nicht  statthätte ,    so  mUsste  bei  gleicher 
Temperatur  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  einzelnen  Molecüle  für  ver- 
sdiiedene  Gase  verschieden  sein,  ohne  dass  beim  Mischen  und  dadurch  er- 
folgenden häufigen  Zusamm'enstoss  ein  Ausgleich  oder  auch  nur  eine  Aen- 
dening  stattfände,  was  Verf.  geradezu  für  eine  mechanische  Unmöglichkeit 
erklärt.    Aus  den  vorstehenden  Erörterungen  ergiebt  sich  neben  der  Nich- 
tigkeit der   gegen  die  Beweisführung  vorgebrachten  Einwände  auch   die 
Unrichtigkeit  des  Thom  sen' sehen  Schlnsssatzes ,  in  welchem  ein  Gegen- 
ntz  zwischen  Erfahrung  und  Avogadro'schem  Gesetz  besanptet  wird ,  der 
in  Wirklichkeit  nirgends  besteht,  sondern  nur  ein  gemachter  ist  auf  Grund- 
lage gewisser  theoretisch-chemischer   Anschauungen,   für  welche   freilich 
diw  Avogadrosche  Gesetz  zu  vernichtenden  Folgerungen  hindrängt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  862.) 


Methode  der  Wasseranalyse.    Von   Alex.   Müller.   —   Ein  nach 
den  Graden  der  Härte  bemessener  Zusatz  von  Chlorbarium,  d.  h.   von  so 
viel  Zehntel-Cubikcentimetern    einer  Zehntel-Normallösung  (12,2  Grm.  Ba 
n  -f  2  aq  im  Liter,   wenn  H  =  1,0  Grm),  als   Grade    der   (scheinbaren) 
bleibenden  Härte   (nämlich  des  von  75  auf  50  verkochten  W^assers)  gefun- 
den worden  sind,  schliesst  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  einen  üeber- 
Bchnss  in  sich.    Man   mischt  aber  das  Wasser  (und  am  liebsten  heiss)  erst 
dann  mit  der  berechneten  Menge  Chiorbariumlüsung ,  nachdem   von  ihm 
etwas  mehr  als  das  doppelte  Volum  des  Barytzusatzes  weggekocht  worden 
ist.   Das  mit  Chlorbarium  gefällte  Wasser  lässt  man  bis  zum  nächsten  Tage 
stehen ;  man  vermischt  es  darauf  mit  einer  äquivalenten  Menge  Chromsäure 
in  Form  einer  Lösung  reinen  Kaliumbichromats  und  mit  so  viel  einer  Am- 
moniaknormallösang ,  als  zur  Neutralisirung  des  Bichromats  nöthig  ist,  also 
^So  von  dem  Volumen  der  Chlorbarium-Zehntel lösung,  füllt  es  mit  Wasser 
^eoau  auf  50  Cubikcentim.  auf  und  überlässt  die  Mischung  abermals  einen 
Tag  der  Ruhe,  während  dessen  das  Absetzen  des  Niederschlags  durch  ge- 
lindes Wenden  der  Keagirröhren  befördert  wird.    Die  geklärte  neutrale  so- 
wohl von   Schwefelsäure  als  Baryt  befreite  Chrom säurelösung  untersucht 
Verf.  so,  dass  er  40  Cubikcentim.  davon  abhebt,  mit  1  Cubikcentim.  con- 
centrirter  reiner  Salzsäure  versetzt  (vgl.  die  Broschüre  „das  Complementär- 
Colorimeter",  Chemnitz,  G.  Ernesti,  1854)  und  die  Intensität  der  entstan- 
denen Bicbromatlösung  chromometrisch  mit  salzsauren  Normallösungen  von 
reinem  Bichromat  vergleicht,  was  bis  herab  zu  einer  Verdünnung  von   V« 
MDÜatom  Chromsäure  per  Liter  bei  W^olkenlicht    recht  befriedigend  ge- 
Mheben  kann. 
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Die  Formeln  zur  Berechnung  der  Schwefelsäuregrade  vom  frischen 
(unverkochten) Wasser  sind  nachstehende:  Wenn  raan  setzt:  G  =  Chrom- 
säure-Grade *)  der  chromoroetnschen  Normallösung,  M  =  der  zur  Neutra- 
lisation der  Complementärplatte  nöthigen  Säule  der  Normallösung  in  Milli- 
metern, H  ==  der  M-coIoräquivalenten  Säule  des  chromometrischen  Objects 
(des  zu  prüfenden  Wassers),  c  ^»  Verdünn ungscoöfficient^n  des  Wassers 
nach  dem  Verkochen  (z.  B.  von  150  auf  lOO  Cubikcentim.) ,  d  =  VerdUn- 
nungscoefficienten  nach  Ansäuerung  durch  Salzsäure  und  x  =  Schwefel- 
Säuregehalt  des  frischen  Wassers,   ausgedrückt  in  Graden ,  so  ist  x  = 

— 5 — .    Oder  wenn  man  eine  kürzere  Säule  des  chromometrischen  Objects, 

als  zur  Neutralisation  der  Complementärplatte  erforderlich  ist,  von  h Milli- 
meter Länge  (z.B.  h  =  100  Mm.,  wenn^H^  120  Mm.  wäre)  einschaltet  und 
den  Farbenrest  durch  m  Millimeter  der  Normallösung  neutralisirt,  so  ist  x  =» 
cdG(M  — m>  ^^^^^  ^^^^   ^  g^^j.^  jg^^^  ggj^ 


Ueber  Chlovjod.  Von  L.  Henry.  —  Man  leitet  in  kalt  gehaltenes 
Wasser,  welches  Jod  vertheilt  enthält,  Chlorgas  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  des  Jods  und  fügt  zu  dieser  Lösung  des  Chloriods  eine  berech- 
nete Menge  festen  chlorsauren  Kali's  (t  Mol.  ==  122,5  Th-,  für  ein  Atom 
gelöstes  Jod  zu  127  Th.  genommen).  Wenn  man  nun  erwärmt,  geht  die 
Einwirkung  bald  unter  reichlicher  Chlorentwickelung  von  statten :  K  Cl  Os 
f  J  Cl »  K  J  Oa  +  Cl  Ol.  Bei  der  Abkühlung  krystallisirl  das  jodsaure  Kaii 
aus  der  Flüssigkeit.  £&  kommt  nicht  darauf  an ,  dass  die  erste  Stufe  der 
Chlorürung  des  Jods  überschritten  werde,  weil  das  Dreifach-Chlorjod  in 
gleicher  Weise  wie  das  Chlorjod  wirkt.  Giesst  man  in  die  orangerothe 
wässrige  Lösung  von  Chlorjod  nach  einander  in  kleinen  Mengen  eine  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  oder  schwefliger  Säure  u.  s.  w. ,  so  verschwindet 
die  Farbe  der  Lösung  fortschreitend,  während  sich  pul ver förmiges  Jod  ab* 
setzt,  welches  wieder  verschwindet,  wenn  man  eine  weitere  Portion  de«  an- 
gewendeten Reagens  hinzufügt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  892.» 


Ueber  eine  aromatische  Qlycolaaure.  Von  W.  Dittmar  und 
Aug.  Kekulä.  —  Zur  Bereitung  dieser  Säure  diente  die  der  Terephtal- 
säure  entsprechende  Toluylsäure,  welche  wohl  am  leichtesten  aus  Cyraol 
in  reinem  Zustand  erhalten  wird.  Dieser  Kohlenwasserstoff  kann  bekannt^ 
lieh  mit  Leichtigkeit  aus  dem  Kampher  in  grossen  Mengen  dargestellt  wer- 
den. £r  liefert  bei  gemässigter  Oxydation  nur  eine  der  3  Toluy säuren,  und 
bei  stärkerer  Oxydation  nur  Terephtal säure-  Die  Darstellung  des  reinen 
Tere-xylols,  des  synthetischen  Dimethylbenzols  aus  festem  Bromtoluol,  ist 
offenbar  schwieriger.  Das  Xylol  des  Steinkohlentheers  aber  ist  bekanntlich 
ein  Gemenge  zon  Tere-xylol  mit  viel  Iso-xylol;  es  liefert  bei  der  Oxyda- 
tion neben  wenig  Tere-toluylsäure  viel  Isotoluylsäure ,  und  wenn  auch  die 
letztere  ohne  allzugrosse  Scnwierigkeiten  rein  abgeschieden  werden  kann, 
so  ist  doch  die  Reindarstellung  grösserer  Mengen  der  ersteren,  aus  dem 
den  Verf.  zugänglichen  Material  wenigstens,  kaum  auszuführen.  Das  Kam- 
pher-Cymol  wurde  mittelst  Schwefelphosphor  dargestellt.  Aus  ihm  wurde 
die  Tofnvlsäure  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  be- 
reitet. Bei  dieser  Oxydation  wird  fast  immer«  neben  Toluylsäure  und  etwas 
Nitro  toi  nvlsäure  auch  Tereph  talsäure  gebildet,  deren  Auftreten  bei  der- 
artigen Oxydationen  mittelst  Salpetersäure  bis  jetzt  übersehen  oder  wenig- 
stens nicht  hinlänglich  berücksichtigt  worden  ist.  Gleichzeitig  entsteht 
auch  eine  beträchtliche  Menge  von  Essigsäure,  woraus  mit  ziemlicher 
Sicherheit  der  Schluss  gezogen  werden  kann,  dass  das  Cymol  normales 

*)  1°  »  0,2  Milüatom  CrOs  per  Liter,  wenn  H  »  1,0  Gnu.  nach  den 
alten  Atomgewichten. 
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PH)py|  and  Dicht  Isopropyl  enthält.  Die  Trennung  der  Toluylsäure  von 
der  Terephtals&ure  bietet  keine  Schwierigkeit;  sie  gelingt  am  besten,  in- 
dem mAD  die  Toluylsäure  mit  Aether  auszieht,  die  ätherische  Lösung  ver- 
dunstet und  die  Säure  dann  mit  Wasserdampf  Uberdestillirt.  Nachdem  ver- 
schiedene Versuche  zur  Darstellung  der  Clormethylphenyl-ameisensäure 
Qobefriedigende  Resultate  gegeben  hatten,  haben  die  Verf.  der  entsprechen- 
den Bromverbindnng  den  Vorzug  gegeben.  Einige  Vorversuche  lehrten, 
dass  diese  am  besten  in  folgender  Weise  erhalten  wird.  Man  erhitzt  die 
Toiuyisiure  In  einem  langhalsigen  Kolben  auf  160°  bis  170°  und  saugt 
mittelst  eines  Wasseraspirators  etwas  mehr  als  die  theoretische  Brommenge 
Im  langsamen  Strom  durch  den  Apparat.  Da  die  Reinigung  der  bromhal- 
tigen Säure  Schwierigkeiten  darzubieten  scheint,  so  haben  die  Verf.  vor- 
Bnfig  auf  ihre  nähere  Untersuchung  verzichtet.  Das  Verhalten  des  Roh- 
prodactes  zeigte  dass  die  Säure  schon  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit 
Barytwasser  ihr  Brom  gegen  den  Wasserrest  austauscht.  Die  Verf.  haben 
zur  Umwandlung  der  gebromten  Säure  in  die  Ox^säure  sich  des  Barytwassers 
bedient.  Die  Oxysäure  ist  in  Wasser  verhältnissmässig  löslich.  Die  Ozy- 
niethyl-i>benyl-amei8ensäure  stellt  weisse  Plättchen  oder  platte  Nadeln  dar. 
^  ist  in  heissem  Wasser  sehr  löslich  und  auch  in  kaltem  Wasser  weit 
löslicher  als  4!e  Toluylsäure.  Auch  von  Aether  wird  sie  gelöst.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  etwas  höher  wie  der  der  Toluylsäure.  Sie  sublimirt 
in  federartig  grnppirten  Nadeln. 

Mehrere  Analysen  der  freien  Säure  führen  zu  der  Formel :  C«H4 .  CHs 
OH.  GOGH  und  diese  Formel  wird  durch  die  Analysen  eines  durch  Fällung 
dargestellten  Silbersalzes  bestätigt.        (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  894.) 


Synthese substitalrter Guanldine.  Von  E. Erlenmeyer.  —  Verf. hat 
US  Gj^namid  und  1)  aus  salzsanrem  Anilin,  2)  salzsaurem  Toluidin,  3)  salzsau- 
rem Methylamin,  die  salzsauren  Salze  von  Phenyl-,  Tolyl-,  Methyl-Guanidin  dar- 
gestellt. Von  diesen  wurden  zunächst  die  Platin-Doppeli^alze,  dann  die  freien 
Basen  und  einige  Salze  dargestellt  und  untersucht.  Das  nach  v.  K  o  b  e  1 T  s  aus- 
führlich angeführten  Messungen ,  klinorhombische  Methylgnanidin  (Mythyl- 
unmin)  schien  höchstens  in  der  Krystallform  von  dem  aus  Kreatin  darge- 
stellten etwas  abzuweichen.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  896.) 


Ueber  die  Sänreny  welche  bei  der  Oxydation  des  Oahrungs- 
bntjlalkoholB  entstehen.  Von  £.  Erlenraever.  —  Der  Verf.  bestätigt 
seine  früheren  Versuche,  nach  welchen  der  Gährungsbutylalkohol  in  der 
Kälte  durch  chrom saures  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt  „Isobutlersäurti'^ 
glebt  und  diese  in  der  Wärme  oxydirt  in  Kohlensäure^  Wasser  und  Essig- 
säure zerfällt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  897.) 


Ueber  Valerianaauren  versohiedenen  Ursprungs.  Von  E.  Erlen- 
meyer.  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  die  aus  Isobutylcyanür  dargestellte  Va- 
leriansäure  wie  die  ihr  sonst  ganz  gleiche  Valeriansäure  aus  optisch  un- 
wirksamem Amylalkohol  und  der  Isopropessigsäure  (Pseudopropylessig- 
saure)  von  Frankland  und  Duppa  nicht  auf  das  polarisirte  Licht 
wirken. 

Femer  fand  Verf. :  1 )  dass  die  Valeriansäure  aus  Baldrianwurzel  optisch 
unwirksam  und  chemisch  identisch  ist  mit  der  Säure  aus  unwirksamem  Al- 
kohol und  der  aus  Isobutylcyanür  und  dass  diese  drei  Säuren  dasselbe 
leicht  krystallisirende  Barytsalz  liefern.  2)  Dass  die  Säure  aus  optisch 
wirksamem  Amylalkohol  sowohl,  als  auch  die  durch  Oxydation  von  Leucin 
ans  EiwelsskOrpem  dargestellte  optisch  wirksam  ist,  ein  etwas  höheres  spe- 
cifisches  Gewicht  und  einen  etwas  niedrigeren  Siedepunkt  besitzt,  wie  die 
unwirksamen  und  dass  sie  ein  zu  einem  amorphen  Glas  eintrocknendes 
Btrytsalz  liefert.  3)  Dass  die  optisch  wirksame  Säure  zwar  bis  jetzt  nicht 
doreh  Erhitxen  für  sich,  wohl  aber  durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen 
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Schwefelsäure  auf  200°  unter  theilweiser  Verkohlung  in  eine  optisch  voll- 
kommen unwirksame  Säure  verwandelt  wird,  die  aber  die  sonstigen  Eigen- 
schaften der  wirksamen  Säure  noch  besitzt  und  besonders  darin  mit  dieser 
übereinstimmt,  das  ihr  Barytsalz  zu  einem  amorphen  Glas  eintrocknet. 
Dies  scheint  dafür  zu  sprechen,  dass  die  wirksame  Säure  und  die  daraus 
erhaltene  unwirksame  eine  andere  Constitution  besitzen,  als  die  ursprünglich 
unwirksame  Säure.  Es  scheint  fit^rner  daraus  hervorzugehen,  dass  dieselbe 
chemische  Verbindung,  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  sie  'gestan- 
den hat,  optisch  wirksam  oder  unwirksam  sein  kann,  so  dass  von  einer  Ver- 
schiedenheit im  optischen  Verhalten  nicht  unbedingt  auf  eine  Verschieden- 
heit in  der  chemischen  Constitution  geschlossen  werden  kann.  Verf.  glaubt 
auch  annehmen  zu  dürfen  dass  bei  dem  Versuch  von  Chapman,  nach 
welchem  wirksamer  Amylalkohol  bei  der  Destillation  über  Natronhydrat 
oder  Chlorcalcium  in  unwirks^imen  überging,  der  entstandene  unwirksame  Al- 
kohol noch  chemisch  identisch  mit  dem  wirksamen  und  isomer  mit  dem 
ursprünglich  unwirksamen  gewesen  ist. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  899.) 


Ueber  19'aphtazariii.  Von  C.  Liebermann.  —  Das  Naphtazarin 
(/ioH604  =  CioB402(OH)2  nach  Bons  sin  dargestellt,  giebt  mit  Baryt-  und 
Kalkwasser  schön  violettblaue  Fällungen,  mit  Thonerde  einen  karmoisin- 
rothen,  mit  basisch  essigsaurem  Blei  einen  blauen,  mit  Eisenoxyd  einen 
schwarzen  Niederschlag.  Ammoniak  löst  das  Naphtazarin  mit  himmelblauer, 
bei  längerem  Stehen  röthHchviolett  werdender  Farbe ;  concentrirte  Schwefel- 
{iäure  giet)t  in  der  Kälte  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Lösung,  aus  der 
Wasser  rothe  Flocken  fällt.  In  kochendem  Wasser  ist  es  nur  schwer  lös- 
lich, leichter  mit  rother  Farbe  in  Alkohol,  woraus  es  gut  krystallisirt  Bei 
der  Beduction  mit  glühendem  Zinkstanb  erbiet  Verf.  NaphtAlin.  Danach 
ist  Rons  sin 's  Farbstoff  Bioxynaphtochinon. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  905) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  absoluten  Alkohol.  Von  A  d. 
Lieben.  —  Vert.  hebt  hervor,  dass  sich  aus  Chlor  und  wa-sserfreiem  Alko- 
hol stet»  Chloralalkoholai  (Schmpt.:  40  Sdp.  112,5— 11 5"*)  bildet  und  erst  bei 
Kinwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Chloral  dies  vom  Alkoliol  abgeschie- 
den wird.  Ferner  glaubt  Verf.,  dass  sich  bei  der  Chloraibereitung  Aether 
und  aus  diesem  Dichloräthcr  und  daraus  mit  Alkohol  Aethoxylchtoräther 
(gleich  Mouochloressigäther  ?)  bilde.       (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  907.) 


Ueber  die  Slectrolyse  einiger  chemischen  Verbindungen.  Von 
N.  Bunge.  -  Eine  alkoholische  Ujsung  von  Natrmm-PlienyJmercnptan 
(Wasser  zersetzt  die  Verbindung)  gab  bei  der  Electrolyse  am  —  Pol  Was- 
serstoff und  Aetznatron  (welches  w^ährend  des  Versuchs  mit  Schwefelwasser- 
stoff* gesättigt  wurde)  und  am  +  Pol  einen  krystallinischea  Körper,  wel- 
cher sich  nach  der  Analyse  und  Schmelzpunkt  als  Bisulfür  des  Phenyls 
erwies.  Die  wässrigen  I^iJsungen  von  Natriumamyl-  und  -  aetylmercaptofi 
verhalten  sich  zum  galvanischen  Strome  ähnlich.  Schwefelwasserstoff  — 
Schvefelkalium  (KH8)  scheidet  bei  der  Electrolyse  seiner  wässrigen  Lö- 
sungen am  Pol  Wasserstoff,  am  -}-  Pol  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
fel aus. 

Elektrolyse  der  Sulfoverhinduyigen.  Die  wässrigen  Lösungen  des  sulfo- 
benzoesauren  und  isäthiotisauren  Kalis  gaben  bei  der  Electrolyse  am  -f-  Pol 
Wasserstoff,  am  —  Pol  hauptsächlich  Sauerstoff  und  die  freie  Säure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  911.) 


Ueber  Hyosoyamin.  Von  Ernpt  Thorcy.  —  Nach  einer  sehr  ge- 
nauen Prüfung  fast  aller  Vorschriften  zur  Gewinnung  des  Hyoscyamlns 
giebt  der  Verf.  folgender  Darstellungsmethode  den  Vorzug.    Ein  Kilo  zer- 
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itossener  BiLsensaamen  werden  mit  Petroleumäther  bei  etwa  30—40°  C. 
mdlSltj  und  zwar  genügt  in  den  meisten  Fällen  eine  zwei-,  höchstens  drei- 
nalige  Behandlung  mit  demselben.  Hierauf  wird  das  zurückbleibende 
^lau-weisse,  fast  staubig  trockene  Pulver  mit  85%tigem  Alkohol,  dem 
einige  Tropfen  HCl  zugesetzt  sind,  48  Stunden  lang  bei  30°  C.  gekocht, 
der  Alkohol  abgepresst  und  das  Ausziehen  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise 
wiederholt.  Die  vereinigten  Alkoholmengcn  werden  filtrirt,  der  Alkohol 
bei  70°  C.  zum  grOssten  Theil  abdestillirt ,  so  dass  etwa  180  Grm.  einer 
sauren,  wässrigen,  gelben  Flüssigkeit,  mit  ausgeschiedenem  Harz  unter- 
mischt, zurückbleiben.  Durch  Hinzufügen  von  1 00  Gr.  destillirten  Wassers 
wird  das  noeh  geldete  Harz  ebenfalls  ausgeschieden,  dann  bis  180  Gr.  auf 
dem  Dampfbade  eingedampft,  filtrirt  und  das  gelbe  Filtrat  im  luftverdünn- 
tem  Raum  bis  auf  90  Gr.  verdunstet.  Dasselbe  wird  aus  saurer  Lösung 
mit  Chloroform  ausgezogen,  um  die  noch  gelösten  Verunreinigungen  zu  ent- 
fenten,  und,  nachdem  dasselbe  abgehoben,  die  wässrige  Flüssigkeit  erwärmt, 
mit  Kali  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Chloroform  anhaltend  geschüt- 
telt. Letztere  Behandlung  wird  noch  einmal  wiederholt,  die  vereinigten 
GhloroformauBzüge  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  als  sie 
dieses  noch  färben  und  darauf  das  Alkoloid  in  schwach  salzsäurehaltiges 
Wasser  tfibergeflihrt,  welches  nach  dem  Verdunsten  und  Auswaschen  mit 
absohitem  Alkohol  das  Hyoscyamin  als  ein  gelblich  weisses  in  kreuzförmi- 
gen Nadeln  gruppirtes  Salz  hinterlässt. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  langen,  seidenglänzenden,  nadel- 
förmigen  Krystallen  mit  geraden  Bruchflächen  an  den  Enden.  Das  reine 
H.  bildet  im  reinsten  Zustande  eine  weisse,  farblose,  geruchlose  luftbestän- 
dige Hasse,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  bitter  Aus  Chloroform  krystalli- 
lirt  es  meistens  in  rhombischen  Tafeln,  aus  Benzin  in  feinen  Nadeln ,  aus 
Ämylaikohol  gar  nicht.  Es  ist  löslich  in  warmem,  destillirtem  Wasser,  in 
▼eraiinntem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzin,  Amylalkohol  und  ver- 
doonten  Säuren :  schwerer  löslich  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
desgleichen  in  absolutem  Alkohol;  es  ist  schwerer  als  Wasser.  Seine  Lö- 
sungen in  Chlorwasserstoff-,  Schwefel-,  Essig-,  Salpeter-  und  Phosphor- 
sinre  geben  leicht  und  gut  krystallisirbare  Verbindungen. 

Das  Hyoscyamin  'giebt:  rothe  amorphe  Niederschläge  mit  Jodwis- 
math-Jodkalium ;  gelbe,  beim  Stehen  blauwerdende  durch  phosphormolyb- 
daosaures  Natron;  flockige  gelbe,  allmälig  krystallinisch  werdende  durch 
Goldchlorid;  dunkele  kermesfarbene  durch  Jodwasscr;  amorphe  gelbgraue 
darch  Gerbsäure.  Pikrinsäure  giebt  mit  Hyoscyamin  einen  feinkörnigen 
gelben  Niederschlag.  Aetykali,  kohlensaures  Kali,  Amoniak  fällen  es,  na- 
meotlieh  letzteres,  nur  unvollständig,  als  weissen  Niederschlag.  Alkaloid- 
haltig  sind  aüe  Pflanzentheile  des  Bilsenkrautes,  aber  die  getrockneten 
Blatter  enthalten  das  meiste  Alkaloid ;  darauf  folgen  die  Früchte,  die  Wur- 
zel and  dann  die  Stengel.  Ausser  den  in  Hyoscyamus  vorkommenden 
heiden  Stoffen :  „Hyoscyamin  und  Salpeter",  beschreibt  der  Verf.  noch  ein 
Huz  und  eine  Säure.  (Pharm.  Z.  f.  Russland  1869,  265.) 

lieber  das  chromBanre  Chromoxyd.  Von  0.  Popp.  —  Werden 
Lösungen  von  Natriumhyposulfit  und  Kalinmbichromat  kalt  gemischt,  so 
scheidet  sich  allmälig  ein  brauner  Niederschlag  aus,  dessen  Zusammen- 
setzung, wenn  er  nicht  allzulange  ausgewaschen  wurde,  der  Formel  Cr20s 
CrOa  entspricht.  Versetzt  man  dagegen  kochende  Lösung  von  Natrium- 
hyposuliit  allmälig  mit  Kalinmbichromat  und  wäscht  den  sofort  entstehen- 
den Niederschlag  so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  farblos  ist,  so  erhält 
BOD  ein  Salz  2Cr203,  CrOs -h  9H0.  Werden  die  angeführten  Bedingungen 
der  Bildung  der  beiden  Salze  nicht  genau  eingehalten,  so  resultiren  meist 
SiedeTBcblSge,  deren  Zusammensetzung  zwischen  Cr^Oa,  CrOa  und  2Crj03,  CrOa 
fiegt  In  l^sung  findet  sich  Natriumsulfat  und  —  sulfit.  —  Das  chrom- 
iaore  Chromoxyd  ist  ein  leichtes  tief  gelbbraunes  Pulver ,  löst  sich ,  be- 
looders  beim  Erwärmen,  leicht  in  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  mit 
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iDtensiv  grtiner  Farbe»  schwerer  in  yerdünnter  Essigsäure.  Ammoniak 
föllt  ans  diesen  Losungen  Cbromoxyd,  während  in  der  Lösung  Ammoniak- 
Chromat  bleibt,  welche  meist  etwas  Chromoxyd  gelöst  hält  Salpetersäure 
löst  das  Salz  mit  tief  brauner  Farbe,  erwärmte  concentnrte  Salzsäure  unter 
Chlorentwickelung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  entweicht  zuerst  Hydrat- 
wasser, dann  tritt  ein  heftiges  Erglühen  ein,  Sauerstoff  entweicht,  und  es 
bleibt  schön  grünes  Chromoxyd.  Beim  Kochen  mit  ätzenden  oder  mit  koh- 
lensauren Älki^'en  wird  Chromoxyd  ausgeschieden  und  Chromat  gebildet. 

(Ann.  Ch.  Ph.  156,  90.) 

Vorläufig  Notiz  über  einige  Derivate  d(»r  Qallussäure.  Von 
0.  Rembold.  —  Wenn  man  nach  J.  Löwe*s  Vorschrift  zur  Ellagsäure- 
bereitung  Gallussäure  bei  120*^  mit  Arsensäure,  und  den  iu  Wasser  unlös- 
lichen, hauptsächlich  aus  Ellagsäure  bestehenden  Antheil  des  Products  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  erhält  man  nach  Ansäuren  und  Filtriren 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  mehrere,  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
verschiedene  Körper.  Am  constantesten  treten  blassgelb,  mit  einem  Strich 
ins  Grünliche  gefärbte  büschelförmig  gruppirte  seideglänzende  Nadeln 
C14H10OT  auf,  die  im  kalten  Wasser  schwer  löslich  sind,  mit  Chlorkalk 
schmutzig  violett,  dann  bräunlich,  schliesslich  wieder  nahezu  farblos  wer- 
den; mit  Eisenchlorid  sich  blaugrüne,  später  grüne,  auf  Zusatz  von  Soda 
missfarbig  grünlich-braun  flUrben.  Mit  Ammoniak  werden  sie  bräunlich, 
mit  Silbemitrat  braunschwarz,  von  reducirtem  Silber,  mit  Salpetersäure 
gelblich,  beim  Erhitzen  dunkler  Bromwasser  erzeugt  keine  Treibung.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  färbt  sie  unter  tbeilweiser  Lösung  gelb;  Braunstein 
und  concentrirte  Schwefelsäure  schön  purpurroth.  Der  Körper  ist  eine 
schwache  Säure;  die  Salze  mit  alkaliscnen  Erden  oxydiren  sich  rasch  an 
der  Luft,  doch  scheint  bei  der  Behandlung  mit  Baryumcarbonat  im  Wasser- 
stoffstrom ein  krystallinisch  werdendes  Baryumsalz  zu  entstehen.  Seltener 
treten  in  Wasser  ebenfaUs  sehr  schwer  lösliche,  ebenfalls  sehr  schwach 
sauer  reagirende  Krystalle,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  C12 
HioOs  auf,  die  Eisenchlorid  röthen.  —  Unter  den  in  Wasser  leichter  lös- 
lichen Producten,  die  Lackmus  stärker  röthen,  befindet  sich  besonders  ein 
in  gekreuzten  Blättchen  krystallisirender  Körper  mit  blaugrüner  Eisen- 
reaction.  (Ann.  Ch.  Ph.  156,  116.) 

Heber  ein  phoephorsaures  Kuperoxyd-Natron.  Von  Johannes 
Wein  eck.  —  Rammeisberg  hat  (Poggend.  Ann.  68,  383  ff.)  neben 
andern  Phosphaten  auch  ein  Kupherphosphat  2(CuO,  POs)  -f  CuO,  POs  -f- 
3H0  beschrieben,  welches  er  erhielt,  als  er  iu  eine  heisse  Lösung  von  Na- 
triumphosphat (2  Aeq.)  Kupfersulfat  (3  Aeq.)  eintröptelte ;  trotzdem,  dass 
dieses  Salz  auf  die  nämliche  Menge  Metall  mehr  Säure  enthält,  als  das  an- 
gewandte Natrium ohosphat,  reagirt  doch  das  Filtrat  von  demselben  stark 
sauer.  Verf.  hat  aas  Salz  nach  Rammelsberg's  Vorschrift  dargestellt  und 
fand  in  demselben  38,32 pC.  PO.s 46,45  CuO.  884 NuO  und  6,75  Wasser,  wo- 
nach Verf.  keine  Formel  aufstellen  will.  Den  Natrongehalt  hat  Rummels- 
berg, der  nur  Kupferoxvd  und  Wasser  bestimmte,  und  die  Differenz  als  Phos- 
phorsäure annahm,  übersehen.  Verf.  vermuthet,  dass  in  anderen  Phos- 
phaten, die  Rammeisberg  in  ähnlicher  Weise  analysirt  hat,  ein  Natronge- 
nalt  übersehen  worden  sein  kann.  (Ann.  Ch.  Ph.  156,  57.) 

Einige  Versuche  über  sogenannte  Peptone.  Von  E.  Brücke.  — 
Verf.  nennt  wie  gewöhnlich  Peptone  die  soweit  verdauten  Eiweisskörper, 
dass  sie  nicht  meor  durch  Ferrocyankalium,  wohl  aber  durch  Tannin  ge- 
fällt werden.  Er  hat  gefunden,  dass  sie  auch  durch  Metawolframsanre, 
Phosphormolybdänsänre  und  Jodquecksilberkalium  gefällt  werden.  Unter 
diesen  Peptonen  unterscheidet  Verf.  besonders  zwei:  l)ein  in  Alkohol  und 
Wasser  lösliches,  welche  er  Alkophyr  nennt,  2)  ein  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  lösliches,  von  ihm  Hydrophyr  genannt.    Beide  sind  einander 
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sowie  den  EiweiHskörpem  sehr  ähnlich,  sie  geben  die  Reactionen  der  letz- 
teren mit  Ausnalime  der  Fällung  durch  Blutlaugensalz  und  der  Rothfär* 
bang  mit  Schwefelsäure  und  Zucker,  Dagegen  die  Purpurfärbung  mit 
Kopferoxyd  und  Kali.  3)  ist  zuweilen  in  den  Peptonkörpem  noch  eine 
isdere  die  beschriebene  KotbiUrbung  zeigende  Verbindung.  Verf.  hat  die 
genannten  Stoffe  durch  künstliche  Verdauung  des  Blutfibrin  erhalten,  die 
entstehende  Flüssigkeit  wurde  neutralisirt,  eingedampft  und  mit  Alkohol 
tusgezogen,  welcher  Hydrophyr  zurUcktässt,  die  übrigen  Verbindungen  löst. 
Mnlder  sowie  Lehmann  haben  keine  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung 
gefanden,  Verf.  meint,  dass  in  deren  Versuchen  die  Verdauung  weiter  tbrt- 
gesehritten  gewesen  sei,  als  in  den  seinigen,  hält  übrigens  die  Behauptung 
aafrecht,  daas  stets  in  Oß^otigem  Alkohol  unlösliche  Stoffe  yorhanden  sind, 
diew  sind  im  Anfang  der  Verdauung  Hydrophvr,  später  aber  andere  nicht 
mehr  die  Purpurfärbung  mit  Kupferox^d  und  Kali  gebende  Verbindungen. 
In  Eiweiss,  welcher  3  Monate  der  Einwirkung  von  künstlicher  Verdauungs- 
flüsaigkeit  unterworfen  gewesen  war,  Hess  sich  im  Alkohol  unlöslichen 
Rückstände  kein  Hydrophyr  nachweisen,  wohl  aber  war  in  Lösung  AUco- 
pkyr.  £in  ^^^(TpA^rbaltiger  Niederschlag  kann  durch  Behandeln  mit 
Essigsäure  und  AüLohol  theil weise  in  Lösung  gebracht  werden.  Durch 
besondere  Versuche  hat  Verf.  bewiesen,  dass  weder  im  Eiweiss  noch  in  der 
angewandten  Verdauungsflüssigkeit  Alkophyr  oder  Hydrophyr  enthalten 
sind.  Zum  Schluss  führt  Verf.  die  Reaction  von  Kupferoxyd  und  Kali  auf 
Eiweisskörper  (und  Peptone)  als  höchst  empfindlich  an.  Man  giebt  sehr 
wenig  Kupferoxydammoniak  oder  Kali  mit  wenig  Kupfervitriol  zu  den  Ei- 
weiss- oder  Peptonkörpem.  Das  nicht  als  purpurrothe  Verbindung  ge- 
bundene Knpferoxyd  fällt  als  solches  zu  Boden.  Die  Purpurfarbe  entsteht 
durch  Absorption  des  Grüns  im  Spectrum ,  welches  sich  mit  abnehmender 
ktensität  auf  Blau  und  Gelb  erstreckt.  (Akad.  zu  Wien,  61, 2r>0.  (1870). 

üeber  einige  Doppelcyanverbindungen.  Von  P.  Weselsky.  — 
Verf.  stellt  die  Doppelcyanüre  z.  B.  das  des  Platins  dadurch  dar,  dass  er 
in  ein  Gemisch  von  2  Aeq.  kohlensauren  Banums  und  1  Aeq.  Platinchlorür 
oder  Plaiinchlorid ,  Cyanwasserstoff  einleitet.  PtCl»  +  2BaC0s  +  4HCN — 
Bt(CN)a  Pt(CN)2  +BaCl2  +2C0i  +  2HjO  und  PtCh  +  CU  -f  SBaCOs  + 
4HCN  =  Ri(CN)2  .  Pt  (CN)«  -f  2BaCb  +  2ejO  -|-  aCOa  +  0. 

I.  Cyanüre  der  Formel  Ba(CN)a .  Rs(CN)s :  1)  Baryumsilbercyanür  Ba 
(CN)i .  2  Ag.  GN  -h  HäO.  Das  Salz  aus  kohlensaurem  Barium  una  kohlen- 
Huirem  Silber  bereitet,  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle,  die  bei  100'' 
ihr  H2O  verlieren.  2)  Baryumzinkcyanür .  Ba(CN)2 .  Zn(CN)s  +  2HsO.  Aus 
Zbkvitriol ,  kohlensaurem  Barium  und  CNH  erhalten ,  bildet  es  farblose, 
zolllange  an  der  Luft  leicht  zersetzliche  Krystalle.  3)  BaryumpaUadium' 
eyoRttr .  Ba(CN)s .  Pd(GN)s  +  4H2O ,  dies  von  Rössler  (diese  Z.  1866,  283) 
beschriebene  Salz  entsteht  aus  Gyanpalladium  und  kohlensaurem  Barium. 

4)  Baryumnickelcyanür  Ba(GN)a .  Ni(CN)a .  3H2O,  dies  schon  oft  beschriebene 
Salz  entsteht  leicht  nach  dem  hier  angeführten  Verfahren  mit  Niokelvitriol. 

5)  Büryumkupfercyanür  Ba(GN)2Cus((JN)^  -i-  H2O  wie  das  vorige  Salz  daiv- 
gestellt,  bildet  es  grosse,  farblose,  an  der  Luft  zersetzliche  Krystalle;  aus 
seiner  MutterUuge  setzen  sich  feine  Nadeln  ab.  6)  Baryumcadmiumcyanür 
2<Ba(GN)8)  +  3(0d(GN)s)  +  IOH2O  wird  ebenfalls  mit  Gadmiumsulfat  erhalten, 
es  krystallisirt  gut,  ist  aber  sehr  zersetzlich. 

II.  1)  KobaUidcyofibarium  Ba3G02(CN)i2  ■{-  20H2O.  Dies  zuerst  von 
Zwenger  (Ann.  Ghem.  Pharm.  62,  169)  erhaltene  Sfdz  entsteht  leicht  aus 
Kobaltvitriol,  kohlensaurem  Barium  und  Blausäure  in  hellgelben  Krystallen. 
Das  schwefelsaure  Kobalt  braucht  nicht  nickelfrei  zu  sein,  da  das  entspre- 
ehende  Nickelsalz  sehr  viel  schwerer  löslich  ist  und  sicbdemnach  sehr  leicht 
znerst  abscheidet.  2)  NatriumkobaUcyanid  NaeGoa(GN)i2  +  4H20  und  3) 
ArnmoniumkobaÜafantd  (NE4)«G02(ON)ii  sind  bereits  von  Zwenger  be- 
ichrieben  worden.  Verf.  erhielt  sie  aus  dem  schwefelsauren  Natrium  und 
Ammonium  und  dem  Kobaltidcyanbarium.    In  entsprechender  Weise  wurde 
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ferner  dargestelit :  4)  Phenylammomumcobaltcyanid  (CeHs .  NHs .  H)6Cos(CN)i  2, 
es  bildet  3-4  Zoll  Crosse  Krystalle  von  aer  Farbe  des  Banchtopases. 
5)  Toluylänimonmm/foöalfcyanid  {CiHimh  .E}BCO:i{C}i)ii  +  4H2O  bildet  farb- 
lose Krystalle.  Verf.  benutzte  die  Ammon-  und  Phenylamnlonverbindunigcn 
zur  Bestimmung  des  Koöolläguivalentes.  Die  bei  lOO""  getrockneten  Salze 
wurden  in  einem  Platinschiff  erst  in  Luft,  dann  in  Sauerstoff  und  end- 
lich in  Wasserstoff  geglüht  und  das  erhaltene  Kobalt  gewogen,  man  erhielt 
das  Aequiv.  ^  29,44;  29,33;  29,59;  29,54;  29,46;  29,55;  Mittel  29,48. 
Winkler  (Zeitschr.  f.  analyt  Ch.  1867,  18)  fand  29,496,  der  Verf.  nach 
W  i  n k  1  e  r '  s  Verfahren :  29,42. 

•  6)  StrorUiumkobalicyafnd  Sr3Co2(CN)i2  +  2OH2O  erhalten  durch  Zer- 
setzung des  Bariumsalzes  mit  einer  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
und  Kochen  der  abiiltrirten  Kobaltlösung  mit  kohlensaurem  Strontium, 
bildet  es  sehr  lösliche,  grosse  Krystalle. 

Femer  hat  Verf.  Verbindung,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt  dargestellt : 
Baryumammoniumkobaltcyanid  erhält  man,  wenn  eine  Lösung  des  Baryum- 
kobaltcyanids  in  zwei  Hälften  getheilt,  dann  die  eine  mit  schwefelsaurem 
Ammon  ausgefallt  und  zur  zweiten  Hälfte  hinzufiltrirt  wird.  Da  diese  Ver- 
bindungen sehr  gut  krystallislren ,  so  können  sie  leicht  gereinigt  werden. 
1)  Natriumammoniumkohalict/atiid .  0^^\}i}^iLiCo>{CJ^)\2.  Aus  Natrium- und 
Ammonkobaltcyanidlösungen  erhält  man  zunächst  dies  schön  krystaUisi- 
sirende,  schwerlösliche  Salz.  Kalium-  und  Ammonkobaltcyanid  sind  iso- 
morph  und  krystallisiren  in  wechselnden  Mengen  mit  einander.  2)  Cal- 
ciumammoniumkobaltcyanid  Cas(NH4)*iCo2(CN)i2  -{-  20H2O  krvstallisirt  ans 
(>alcium-  und'Ammonkobaltcyanidlösung.  3)  (Jalciwnkaliumkooaltcyanid  Ca2 
K2C02(CN)t2  -f  t8H20,  scheidet  sich  in  sehr  schönen  Krystallen  aus  Lösun- 
gen von  Kalium-  und  Calcium kobaltcyanid  ab,  nachdem  erst  etwas  Kalium- 
»alz  sich  abgesetzt  hat.  4)  SirontiumammonhimkoöaUcyanid  Sr2(NU4)2 .  Cos 
(CN)i2  +  20H2O  ist  gut  krystallisirbar.  5)  Strontiumkaliumkobollcyanid  Sr« 
K^Co-i(0N)i2-i-  I8H2O.  Zunächst  krvstallisirt  Kaliumkobaltcyanid  aus,  dar- 
auf dies  Salz.  6)  ßaryumatnmo7iiumkobaUqfanid.V^n/i{^]\A)'iGO^{i2]^)\^  -\- 
22H2O  das  Salz  krystallisirt  sehr  schön  zuerst  aus.  7)  BaryumkaliumkobaU- 
Cyanid  Ba2K2Co2(CN)is -f-  22H2O.  Das  Salz  krystallisirt  aus  dem  Gemisch 
von  Salzen  zuletzt  aus.  8)  BaryumUtkiumkobaltcyanid  BaAh\2Co2(C^)i2 -\~ 
30H2O  das  Salz  ist  sehr  löslich.  9)  ToluylphenylammonkobaUcyanid  (CtHioNJi 
(C«H8N)«Co«(CW)i2 -f  3H2O  bildet  grosse  verwitternde  Krystalle. 

IV.  1)  Baryumkobaltcyanid- Barythydrat  Ba3Co2(  CN)i  2 .  BaH202  +  1 7H2O 
entsteht  aus  einer  klaren  Aetzbarytlösung  im  Ueberschuss  und  Baryumko- 
baltcyanid im  luftverdünnten  Raum  in  grossen,  durch  C02  sehr  leicht  zer- 
setzlichen  Krystallen.  2)  BaryumkobaUct/anid-Chlorbarium  Ba3Co2(CN)t2  . 
Ba0l2  4-  I6H2O.  Die  schwerlösliche  Verbmdung  krystallisirt  aus  den  ge- 
mischten Lösungen  zuerst  in  Tafeln  aus,  die  man  umkrystallisiren  kann. 
3)  Phefiyiammoniumkobaltcyanid -  Phenylammontumoxydhyarat  iC(iEs^)fiCoi 
(('N)L2.2(G6Hi»NO.  Sättigt  man  Phenylammoniumkobaltcyanid  mit  Anilin 
in  der  Wärme,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  zersetzliche  Prismen  dieses 
Salzes  ab.    Das  Salz  zeigt  saitre  Keaction. 

jAkad.  zu  Wien  (1869)  60,  261.) 

Heber  die  Hoffmaxm'sche  Tyrosin-Reaction  und  über  die  Ver- 
bindung des  Tyrosins  mit  Queoksilber.  Von  M.  v.  Vintschgau. 
Verf.  hat  beobachtet,  dass  man  aus  sehr  verdünnten  Tyrosinlösungen  mit 
verdünntem  salpetersauren  Quecksilberoxyd  aus  den  kochenden  Lösungen, 
so  lange  sie  noch  keinen  Niederschlag  beim  Mischen  geben,  beim  Erkalten 
doppelt  vierseitige  mikroskopische  Pyramiden  oder  Nadeln  erhält,  die  in 
Wasser  wenig  löslich  sind  :  O9II11NO3  -f  2HgO  -f  2HiO  bei  100^.  Setzt  man 
solange  zur  kochenden  T)rrosinlösung  salpetersaures  Qaecksilberbxyd  als  ein 
Niederschlag  entsteht,  so  ist  dieser  eine  uukrystalinische  gelbe  Verbindung : 
(bei  100^)  CgHiiN03-f3HgO  +  H20.         (Akad*  zu  Wien  (1869)  60,  276.) 
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Ueber  eine  neue  Methode  zur  Bereitunj^  von  Chlor.  Von  Henry 
Deacon.  —  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Salzsäuregas  und  Sauerstoif^as 
über  erhitzteo  Kupfervitriol  leitet,  so  wird  die  Salzsäure  zu  Chlor  oxydirt, 
ohne  dass  das  schwefelsaure  Kupfer  zersetzt  wird.  Der  Verf.  taucht  gewöhn- 
Kche  rothe  ZiegelsteinstUcke  in  eine  concentrirteKupfervitriollösung,  trock- 
net ne,  füllt  damit  eine  Rühre  (bei  Versuchen  im  Kleinen  eine  gewöhnliche 
Verbrenn ungsröhre)  und  leitet  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Luft  dar- 
über. Die  geeignetste  Temperatur  ist  370— 400=*  (700—750°  F.),  aber  die 
Zersetzung  findet  schon  statt  bei  etwas  über  200^  (400<^  F.).  Wenn  die 
Temperatur  über  427'='  (800"^  F.)  steigt,  so  verflüchtigt  sich  Chlorkupfer.  'Bei 
gehöriger  Vorsicht  kann  man  auf  diese  Weise  mit  einem  Aeq.  Kupfer  viele 
hundert  Aeq.  Chlor  erhalten.  Der  Verf.  ist  jetzt  damit  beschäftigt,  diese 
Methode  im  Grossen  anzuwenden.  (Chem.  News.  22,  157.) 


Ueber  diglycolamidsalpetersaures  Silber.  Von  W.  Heintz.  — 
Vermischt  man  heisse  concentrirte  Lösungen  von  Diglycolamidsäure  (1  Mol.) 
und  Silbemitrat  (2  Mol.),  so  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  diglycol- 
amidsalpclersaures  Silber  C\H6rf20iAgi  -{-  HiO  in  grossen,  gestreckten,  an- 
scheinend schiefrhombischen  Tafeln:  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich 
nach  Zusatz  von  heissem  Alkohol  beim  Erkalten  weitere  Mengen  des  Sal- 
zes ans.  Das  Salz  verliert  bei  100  bis  110°  das  Krystallwasser ,  färbt  sich 
bei  weiterem  Erhitzen  gelb  und  braun,  schmilzt  theuweise  und  zersetzt  sich. 
Es  löst  sieb  nicht  in  Alkohol;  wurd  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
diglycolamidsaurem  Silber  zersetzt,  von  welchem  ein  Theil  durch  die  frei- 
werdende  Salpetersäure  gelöst  bleibt;  die  vorsichtig  verdunstete  Lösung 
sdieidet  daher  von  neuem  etwas  diglycolamid salpetersaures  Silber  ab.  Es 
^famg  Verf.  nicht,  diesem  Silbersalz  entsprechende  Blei-,  Kupfer-  oder 
Barynmsalze  au  erhalten.  Das  gelegentlich  dieser  Versuche  erhaltene  di- 
glycolamidsäure Blei  C4H5N04pb  krystallisirt  in  wasserfreien  Nadeln. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  156,  51.) 


Heber  den  Einfluss  einiger  organischer  und  unorganischer 
Balse  auf  das  Krystallisationsvermogen  des  Bohrzuckers.  Von 
Alfr.  Marschall.  —  Ueber  die  Natur  der  Körper,  welche  Zucker  in 
Flüssigkeiten  zurückhält,  aus  denen  er  krystallisirt,  über  die  Natur  der  so- 
genannten Melassebildner  weiss  man  noch  nichts  bestimmtes.  Allgemein  werden 
die  Salze  in  den  Zuckersäften  als  Melasscbildner  betrachtet.  Verf.  stellte 
sich  die  Aufgabe,  zu  bestimmen,  in  welchem  Grade  den  Salzen  diese  Eigen- 
schaft zukomme.  Er  stellte  sich  von  den  verschiedenen  Salzen,  die  in 
ttübensäften  vorkonmaen  können,  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalte  her.  Von 
diesen  schloss  er  je  10  Cc.  mit  35  Grm.  Zucker  in  Röhren  ein,  erhitzte  die 
zugesehmolzenen  Röhren  im  Dampfbade  und  liess  dann  17 — 21  Tage  den 
Zucker  auskrystaUisiren  bei  einer  Temperatur  von  etwa  16 — 17°  C.  Der 
flüi>sige  Inhalt  der  dann  geöffneten  Röhren  wurde  nun  untersucht.  Der  Zucker- 
gehalt und  der  Salzgehalt  der  Mutterlauge  wurde  bestimmt.  10  Cc.  Wasser 
vermögen  2o  Grm.  Zucker  zu  lösen ,  es  war  also  so  viel  Zucker  vorhanden, 
dass  die  Salzlösungen  sich  vollständig  mit  Zucker  sättigen  konnten.  Ent- 
hielten nun  die  Lösungen  mehr  Zucker,  als  eine  unter  gleichen  Verhältnissen 
hergestellte  wässrige  Zuckerlösung,  so  wirkte  das  Salz  melassebildend ,  ent- 
hielt dagegen  die  Lösung  weniger  Zucker  als  eine  wässrige  Zuckcrlösun^^, 
so  entzog  das  Salz  dem  Zucker  sein  Lösungsmittel,  das  Salz  beförderte  die 
Kristallisation,  wirkte  n^ativ  melassebildend.  Aus  den  in  einer  Tabelle  zu- 
sammengestellten Resultaten  folgt  nun: 

1.  Segative  Melassebildner^  das  Lösungsvermögen  des  Wassers  für  Zucker 
verringernd  sind:  Schwefelsaures  Natrium,  salpetersaures  Natrium,  schwefel- 
saures Magnesium,  salpetersaures  Magnesium,  Chlormagnesium,  Chlorcalcium, 
salpetersaures  Calcium,  aspar:>  ginsaures  Kalium,  essigsaures  Natrium,  butter- 
saures  Natrium,  valeriansaures  Natrium  und  apfelsaures  Natrium. 
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2.  Indifferente  Stoffe^  welche  auf  die  Krystallisatioii  des  Zuckers  ohne  Ein- 
flusB  sind:  Schwefelsaures  K&lium,  salpetersaures  Kalium,  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, kohlensaures  Natrium,  Aetzkalk,  valeriansaures  Kalium,  oxalsaures 
Kalium,  äpfelsaures  Kalium,  oxalsaures  Natrium,  citronensaures  Natrium  und 
asparaginsaures  Natrium. 

3.  Positive  Melassebildner  sind:  Kohlensaures  Kalium  (Salzcoäfficient : 
3,S),  essigsaures  Kalium  (Salze :  0,9),  buttersaures  Kalium  (Salze :  0,9),  citronen- 
saures Kalium  (Salze:  0,6). 

Die  eigentlichen  Melassebildner  unter  den  Salzen  sind  demnach  solche, 
die  selbst  äusserst  schwer  krystallisiren.  Sie  sind  ausschliesslich  Valium- 
salze,  die  Natriumsalze  stehen  fast  alle  neben  den  negativen  Melassebildnem. 
Das  kohlensaure  Kalium  besonders  wirkt  melassebilctend ,  und  erklärt  sich 
daraus  die  bekannte  Thatsache,  dass  man  mehr  Zucker  aus  einem  mit  Schwefel- 
säure neutralisirtem  Dicksafte  krystallisirt  bekommen  kann.  —  Die  negativen 
Melassebildner  bringen  zum  Theil  eine  sehr  bedeutende  Menge  Zncker  aus 
den  Lösungen.  So  das  schwefelsaure  Magnesium  sein  10  faches  Gewicht,  sal- 
petersaures Magnesium  sein  C faches,  Chlormagnesium  sein  17 faches,  Chlor- 
calcium  sein  7  Vi  faches,  salpetersaures  Calcium  sein  4  faches  Gewicht  an 
Zucker.  Beobachtungen,  die  gewiss  in  der  Praxis  Verwendung  finden  werden. 
—  Auch  mit  Betain  stellte  Verf.  einen  Versuch  an,  er  fand,  dass  das  Betain 
ein  negativer  Melassebildner  sei.  £in  Gehalt  von  3,37  %  Betain  reichte  aus 
um  in  100  Th.  Wasser  nur  190  Th.  Zucker  gelöst  zu  erhalten,  statt  200  Th. 

(Z.  d.  Ver.  f.  Rübenzucker-Industrie.  1870.  339). 


TTeber  das  Absorptionsspectrum  der  flÜBsigen  UntersalpeteirB&iire. 
Von  Aug.  Kund t.  —  Bisher  nahm  man  an,  dass  die  breiten  Absorptions- 
bänder der  flüssigen  Untersalpetersäure  nicht  in  Zusammenhang  stänoenmit 
den  Absorptionsstreifen  der  gasförmigen  Säure.  Verf.  verglich  beide  Spectra 
mit  einander  vor  einem  Spectralapparat ,  der  nur  schwache  VeigrÖsseTung 
und  geringe  Dispersion  besass  in  der  Weise,  dass  er  ein  etwa  ^/t  Zoll  weites 
Glasrohr  mit  U Utersalpetersäure  füllte  und  die  Grenze  zwischen  Dampf  und 
Flüssigkeit  vor  den  Spalt  des  Apparats  brachte.  Die  Liniengruppen  oben 
.entsprachen  Bändern  oben.  Bei  Abkühlung  der  Flüssigkeit  trat  das  im 
grünen,  beim  Erwärmen  im  rothen  Theile  des  Spectrums  deutlich  hervor. 
Wie  Gase  ein  verschiedenes  Spectrum  geben  je  nach  dem  Drucke,  der  auf 
ihnen  lastet,  so  scheint  das  auch  noch  zu  verfolgen  zu  sein ,  wenn  die  Gase 
durch  den  Druck  flüssig  werden.  (Pogg.  Ann.  141.  157.) 


Naohweisuns  von  Morphin  und  Btrychnin  neben  einander.  Von 
C.  Neubauer.  —  Verf.  befolgte  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  gerne 
den  Weg,  den  Otto  in  seiner  Anleitung  zur  Ermittelung  der  Gifte  anhebt, 
um  die  beiden  genannten  Alkaloide  neben  einander  nachzuweisen.  Die  al- 
kalisch gemachte  Lösung  der  Alkaloidsalze  wurde  mit  Aether  geschüttelt. 
Nach  Otto  sollte  dann  das  Strychnin  in  Lösung  gehen,  Morphin  nicht. 
Neubauer  fand  aber  in  den  ersten  ätherischen  Auszügen  ein  Gemisch  von 
Strychnin  und  Morphin ,  die  letzten  Auszüge  lieferten  Krystallisationen ,  in 
denen  allein  Morphin  nachzuweisen  war.  Immer  allerdings  konnte  dem  mit 
Aether  erschöpften  Rückstande  noch  durch  Amylalkohol  Morphin  entzogen 
werden.  «Z.  anal.  Chem.  1870.  240.) 
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zu  Gtöttingen. 

Von  H.  Hübner. 

1.  Ueber  die  Enthromung  der  Bibromamidohenzoesaure.  Von 
Ed.  Anger  stein.  Es  ist  früher  angeführt  worden  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  514),  dass  es  mir  gelungen  ist,  eine  Bibrombenzoesäure  dar- 
zustellen, diese  in  eine  Bibromnitrobenzoesäure  und  darauf  in  eine 
Bibromamidobeuzoesäure  überzuführen,  es  ist  damals  aber  noch  nicht 
mitgetheilt  worden,  dass  diese  Bibromamidobeuzoesäure  bei  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  in  Metaamidobenzoesäure  (Anthranil- 
säure)  fibergeht.  Wie  leicht  einzusehen  ist,  lässt  sich  diese  Beobach- 
tung sehr  wohl  durch  die  herrschenden  Ansichten  über  die  Isomerie- 
verhältnisse  und  die  Vertretung  der  Wasserstoffatome  in  der  Benzoe- 
säure erklären. 

2.  Ueber  die  Entstehungsbedingungen  der  Orthomonobrom- 
benzoesäure.  Von  L.  H.  Friedburg.  Aus  Brom  und  Benzoesäure 
entsteht,  wie  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  514)  von  mir  bestätigt 
worden  ist,  eine  Brombenzoesäure ,.  deren  Schmelzpunkt  bei  155^ 
li^ ,  aus  welcher  reinen  einheitlichen  Brombenzoesäure  zwei 
Bromnitrobenzoesäuren  sich  ableiten.  Neben  diesec  Brombenzoesäure 
konnte  das  Vorkommen  einer  2.  Brombenzoesäure  durchaus  nicht 
nachgewiesen  werden,  im  Gegentheil  sprechen  gewichtige  Gründe  ge- 
gen das  gleichzeitige  Entstehen  emer  2.  Brombenzoesäure.')  Es  fragte 
sich  nun,  ob  nicht  das  Brom  an  einer  anderen  Stelle  in  die  Benzoe- 
säure eintreten  würde,  wenn  man  die  Benzoesäure  nur  soweit  um- 
wandelt, dass  noch  ihr  CO  unverändert  bleibt. 

Daher  wurde  zunächst  Benzamid  vom  Schmelzpunkt  -f-  125^ 
(nicht  -f-  115^)  mit  der  entsprechenden  Menge  Brom  und  Wasser  auf 
120^  erhitzt.  Es  zeigte  sich  geringer  Druck  in  der  Röhre.  Die  ent- 
standene Bromverbindung  erwies  sich  als  bei  155^  schmelzende  Ortho- 
monobrombenzoesäure.  Bromreichere  Säuren  konnten  unter  diesen 
Umständen  nicht  beobachtet  werden. 

SteDt  man  die  drei  bisher  bekannten  Bildungswelsen  der  Ortho- 
monobrombenzoesäure  durch  unmittelbare  Vertretung  von  Wasserstoff 
durch  Brom  zusammen,  nämlich  die  Bildung  aus  benzoesaurem  Silber  und 
Brom  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  514),  die  aus  Benzoesäure  und  Brom 
und  die  ans  Benzamid  und  Brom,  so  sieht  man,  dass  die  Atomgmppen 
COOAg,  COOH   und  CONH2    das  Brom   bei   seinem  Eintritt   in  das 


l)  Die  schwer  umwandelbaren  z.  B.  schwer  bromirbaren  Verbindungen 
iGheinen  viel  weniger  leicht  isomere  Verbindungen  gleichzeitig  zu  geben 
als  leicht  bromirbare  Verbinduni^en.  So  giebt  also  Benzoesäure  wahrschein- 
lich nur  eine  Monobrombenzoesäure,  dagegen  besteht  das  rohe  Bromtoluol, 
wie  ich  bald  zeigen  werde,  mindestens  ans  2  Bromtoluolen,  die  höchst  eigen- 
tbfimliche  feine  iBomerieverbältnisse  zeigen.    (Hübner.) 

ZeitMhr.  L  Chtmi«.    14.  Jahrg.  5 
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Phenyl  in  derselben  Weise  beeinflussen.  Immer  erhält  das  Brom  die- 
selbe Lage  zum  Carboxyi. 

Die  Erfahrung  hat  hier  also  gezeigt  j  dass  die  Gruppen  COOH, 
CONH2  und  GOOAg  die  Orthobrombenzoesäurebildung  veranlassen,  wäh- 
rend Brom  bei  Gegenwart  der  CH3 -Gruppe  ikn  Benzol  eine  Parasäurebild- 
nng  möglich  macht.  Das  Verhalten  der  CN-Grnppe  des  Benzonitrils  konnte 
vielleicht  eine  MetaStellung  des  Broms  hervorrufen.  Es  wurde  deshalb 
das  Benzonitril  mit  äquivalenten  Mengen  Brom  in  zugeschmolzenen 
Röhren  behandelt  und  nach  geschehener  Einwirkung  der  Böhreninhalt 
mit  Aetzkali  und  Wasser  gekocht.  Es  schied  sich  dann  ein  roth- 
brauner, dickflüssiger  Körper  ab.  Derselbe  wurde  in  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Wasser  verdflnnt,  welches  eine  mikroskopisch 
krystallinische  Verbindung  ausfällte.  Dieselbe  schien  sich  schlecht 
reinigen  zu  lassen.  Durch  Kalilauge  wurde  sie  selbst  bei  120^  kaum 
angegriffen,  ebensowenig  durch  Oxydationsmittel.  Aus  der  Kalilauge 
konnte  eine  kleine  Menge  einer  bei  230 — 235^  schmelzenden  Säure  ab- 
geschieden werden.  Es  scheint  demnach,  als  verhalte  sich  das  CN  im 
Benzol  gegen  Brom  wie  das  CH3  und  bedinge  die  Bildung  von  Para- 
brombensoesäure. 

Endlich  wurde  eine  Umsetzung  in  folgendem  Sinn  angestrebt: 
2C6H4.NH2COOH  +  NOCH  =  (C6H4)2N3H(COOH)2  +  2H2O  und 
(C6H4)2N3H,(COOH)2+HBr  =«  N2  +  Ce  H4BrGOOH+C6  H4NH2COOH ') 

Diese  Gleichungen  haben  in  der  Ortho-  und  Para-reihe  bekannt- 
lich zu  wichtigen  Ergebnissen  geführt.  Der  einfacheren  Handhabung 
wegen  wurde  schwefelsaure  Anthranilsäure  und  salpetrigsaures  Kalium  in 
äquivalenten  Mengen  ganz  in  der  Kälte  zusammengebracht.  Es  gelang 
nicht  die  Diazoverbindung  der  Anthranilsäure  zu  erhalten.  Daher 
wurde  eine  kalt  gehaltene  wässrige  Lösung  von  Bromwasserstoff  von 
bekanntem  Gehalt  zu  der  kalten  Lösung  der  Anthranilsäure  und 
salpetrigen  Säure  gesetzt.  Die  Bromwasserstoffsäure  schien  eine  leb- 
hafte Stickstoffentwickelung  zu  veranlassen,  in  der  entstandenen  Lösung 
keimte  aber  nur  Salicylsäure  undNitrosalicylsäure  aufgefunden  werden. 


3.  Werthbestimmung  des  Ghloralhydrats.     Von  Carl 

Müller. 

Der  Werth  des  Ghloralhydrats  wird  bekanntlich  durch  die  Menge 
des   durch  ätzende  Alkalien    daraus   abgeschiedenen  Chloroforms   be- 


1)  Es  sei  gestattet,  hier  an  eine  alte  Abhandlung  von  Gunze  und  mir 
(Ann.  Chem.  Pharm.  135,  106  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,493)  zu  erinnern, 
in  der  sich  Beweise  für  die  Eekul^'sche  Ansicht  der  Diazoverbindunji^en 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  700)  finden.  Es  wird  dort  gezeigt,  dass  freies  Jod, 
Jodcyan  oder  Jodäthyl  und  die  Diazoamidobenzoesäure  nicht  Dijod-,  Gyan- 
jod*  oder  AetfayljodbenzoeB&ure  geben,  sondern,  dass  stets  nur  Jodbenzoe- 
B&ure  entsteht,  also  durch  den  Anstritt  des  StiokstoffB  aus  der  Diazoamido^ 
benzoesäure  nicht  Raum  für  2,  sondern  nur  fttr  1  einwerthiges  Atom  ge- 
bildet wird.    (HUbner.) 
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stimmt.  Es  kommt  also  darauf  an,  eine  für  Jeden  leicht  ausführbare 
und  dabei  scharfe  Methode  zu  finden,  um  das  auf  obige  Weise  gebil- 
dete Chloroform  genau  zu  bestimmen. 

Zu  dem  Zwecke  wendet  man  eine  vom  Boden  aus  in  V^o  ^^ 
getheilte  Glasröhre  an,  füllt  in  dieselbe  25  Gr.  Chloralhydrat  und 
schichtet  vorsichtig  unter  Abkühlung  eine  Lösung  von  etwas  mehr, 
als  der  berechneten  Menge  Aetzkali  darauf  und  schliesst  dieselbe  durch 
einen  guten  Pfropfen.  Nach  einigen  Augenblicken  ist  die  erste  hefti- 
gere Reaction  vorüber  und  man  kann  ohne  Gefahr  durch  vorsichtiges 
Neigen  und  schliessllches  Schütteln  die  Reaction  vollenden.  Nach 
Verlauf  einiger  Stunden  haben  sich  die  Flüssigkeitsschichten  scharf 
und  klar  von  einander  getrennt.  Man  braucht  jetzt  nur  die  Cc  des 
gebildeten  Chloroforms  abzulesen,  mit  dem  spec.  Gew.  desselben  zu 
nndtiplidren  (mit  Berücksichtigung  der  Temperatur),  um  daraus  durch 
einfache  Rechnung  die  Procente  des  gebildeten  Chloroforms  zu  finden. 
Ich  habe  auf  diese  Weise  vermittelst  dieses  sogenannten  Chloralome- 
ters  unter  einander  gut  übereinstimmende  und  von  der  theoretischen 
Menge  wenig  abweichende  Resultate  erhalten  und  kann  diese  Methode 
f^r  die  Praxis  ihrer  Einfachheit  wegen  empfehlen. 

Zum  Belege  nachstehende  Analysen. 

1.  Chloralhydrat  in  Euchenform 

a)  71,6  Proc. 


b)  71,9  Proc. 

c)  72,0  Proc. 


Theoretisch  berechnet 


2.  In  Krystallen:  |  72,2  Proc. 

a)  71,2  Proc. 

b)  71,4  Proc. 


4.  lieber  Bromsulfobenzoesäure  und  von  ihr  abge- 
leitete Säuren.    Von  J.  Roeters  van  Lennep. 

Orthamonobramsuifobenzoesäure.  Diese  Säure  wurde  aus  ihrem 
Bleisalz  durch  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Sie 
kiystallisirt  in  kleinen  zarten  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Ich 
werde  später  die  Darstellung  ihres  KalksaLzes  genau  beschreiben. 

L  Das  Bleisaiz :  C«H3Br.COO.S020.Pb(+2H20?),  wird  durch 
Kochen  der  rohen  Sulfosäure  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt.  Aus 
der  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz 
rasch  in  zu. Warzen  vereinigten  Nadeln  heraus.  Diese  sind  in  Wasser 
ODd  Alkohd  schwierig  löslich.  Durch  wiederholte  Umkrystallisation 
aus  Alkohol  kann  die  Verbindung  rein  erhalten  werden. 

Da  der  Wassergehalt  des  Salzes  bei  längerem  Liegen  über  Schwe* 
felgfture  abmmmt,  so  scheint  das  dichte  Salz  wasserfrei  zu  sein  und 
BOT  hartnäckig  Wasser  festzuhalten  oder  sein  Krystallwasser  langsam 
über  Schwefelsaure  abzugeben. 

6* 
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Das  Silbersalz  C6H3Br.CO2.SO3.Ag2  wird  ans  der  freien  Säure 
mit  kohleDsaurem  Silber  dargestellt.  £&  kiystallisirt  in  weissen  Nadeln 
und  ist  schwierig  in  Wasser  löslich. 

Das  KupferscUz  C6H3Br.CO2.SO3.Cu  wurde  auf  die  nämliche 
Weise  wie  das  Silbersalz  bereitet.  Es  krystallisirt  in  grünen  Nadel- 
warzen.    In  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  , 

Das  Caiciumalz  C6H3Br.CO2.SO3 .Ca  +.17^^20  wurde  in  fol- 
gender Art  gewonnen :  Brombenzoesäure  Vom  Schmelzpunkt  152'' wurde 
in  einen  Kolben  gebracht  und  dann  in  denselben  Schwefelsäureanhydrid 
hineiugeleitet.  Nachdem  sieh  die  Brombenzoesäure  ziemlich  vollstän- 
dig in  dem  Schwefelsäureanhydrid  gelöst  hatte,  wurde  diese  Lösung 
längere  Zeit  ziemlich  stark  erwärmt,  bis  das  Entweichen  von  Schwe- 
felsäureanhydrid in  weissen  Dämpfen  fast  ganz  aufgehört  hatte.  Die 
so  erhaltene,  viel  überschüssige  Schwefelsäure  entlialtende  Flüssigkeit 
wurde  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  unzersetzte  Brombenzoesäure, 
wenn  solche  noch  vorhanden  war,  abfiltrirt.  Darauf  wurde  die  klare 
Flüssigkeit  mit  Kalkhydrat  oder  Kreide  neutralisirt,  gekocht  und  vom 
entstandenen  Gyps  abfiltrirt.  Das  so  erhaltene  Kalksalz  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem  und  heissem  Alkohol.  Aus  dem 
letztgenannten  Lösungsmittel  krystalUsirt  es  leicht  rein  heraus.  Das 
Salz  erscheint  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen. 

Das  Bariumsalz  C6H3Br.C02.S03Ba  +  2V2H2O  wird  aus  der 
freien  Säure  und  kohlensaurem  Barium  dargestellt;  es  krystallisirt  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser  und  stär- 
kerem, kochenden  Alkohol  löslich. 

Das  Magnesiumsalz  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  heissem  Alkohol.  Das  Natriumsalz 
bildet  kleine  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeha. 

DsLB  saure  Bariumsalz  (C6H3Br.C02H.S020)2Ba+lH20  entstdit 
wenn  man  das  neutrale  Bariumsalz  aus  Salzsäure  auskrystalllsiren 
lässt,  und  die  Krystalie  aus  Weingeist  oder  Wasser  umkrystallisirt. 
Das  Salz  krystallisirt  besser  als  das  neutrale  in  deutlichen,  aber  immer- 
hin noch  sehr  kleinen  Nadeln. 

Das  saure Nairiumsalz  C6H3Br.C02H.S03Na  erhält  man  aus  der 
Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  in  Salzsäure.  Dieses  Salz  kann 
in  schönen,  gut  ausgebildeten  Nadeln  erhalten  werden,  wenn  man  es 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Salz  verliert  sein  Wasser  schon  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  oder  enthält  überhaupt  kein  Krystall- 
wasser. 

Das  neutrale  Calciumsalz  bildet  aus  Salzsäure  krystallisirt, 
zarte,  seideglänzende  Nadeln. 

Da  alle  diese  Salze,  besonders  die  neutralen,  sehr  schlecht  kry- 
stallisiren  und  sehr  dichte,  die  Feuchtigkeit  zurückhaltende  Krystall- 
massen  bilden,  so  kann  man  sie  schlecht  reinigen  und  noch  weniger 
gut  ihr  Krystallwasser  bestimmen. 
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Phosphorbromid  und  hronisulfohenzoesaures  Natrium,  In  der 
Hoffhnng,  folgende  Umsetzungen  zu  erhalten,  wurde  ein  Aequivalent 
bromsnlfobenzoesanres  Natrium  mit  zwei  Aequivaienten  fünffachen 
Bromphosphor  erhitzt: 

CsHaBr  {  f^'^^^  +  2PBr3Br.  =  CHsBr  {  f^^^  + 

2NaBr  +  2POBr3 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Oel  wurde  durch  Wasser  vom 
Bromnatrium  befreit  und  mit  warmem  Wasser  gekocht,  wodurch  sich 
die'  COBr  Gruppe  in  die  COOH  Gruppe  zerlegen  sollte.  Man  erhielt 
ein  Harz,  das  beim  Erhitzen  nicht  oder  nur  unvollständig  nach  folg- 
gender  Gleichung  zerlegbar  war:  C6H3Br.C02H.S02Br«-C6H3Br2COOH 
+  802 

Dieses  erhitzte  Harz  wurde  dann  in  Natronlauge  gelöst,  von  einem 
unlöslichen  Theil  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert, 
wodurch  sich  eine  sehr  kleine  Mepge  einer  Säure  ausschied.  Die  er- 
haltene geringe  Menge  Säure  war  weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol 
in  deutlichen  Erystallen  zu  erhalten.  Auch  das  Natronsalz  der  Säure 
konnte  weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol  gut  krystallisirt  erhalten 
werden.  Die  Säure  wurde  daher  getrocknet  und  zwischen  Uhrgläser 
durch  Fliesspapier  verflüchtigt.  Eine  auf  diese  Weise  durch  zwei- 
malige Verflüchtigung  erhaltene  Menge  zeigte  den  Schmelzpunkt 
i82<^ — 184^  C.  Die  Säure  krystallisirte  in  ganz  feinen  glänzenden 
Nadelchen. 

Thihydrobrombenzoesäure.  Diese  Säure,  über  welche  schon 
einige  vorläufige  Bemerkungen  von  Hübner  und  Upmann  vorliegen, 
wurde  in  der  Art  der  Thihjdrobrombenzoesäure  dargestellt.  (Diese 
Zeitschr.  N.  F.  6^  294.)  Das  Natriumsalz  der  Sulfobrombenzoesäure 
wurde  mit  zwei  Aequivaienten  Phosphorchlorid  in  einem  Kolben  auf 
die  bekannte  Weise  in  das  Chlorid  übergeführt.  Die  Einwirkung  wurde 
durch  Erwärmen  unterstützt  und  dann  die  wieder  erkaltete  flüssige 
Masse  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Das  Monobromsulfobenzoesäure- 
chlorid  bildet  ein  in  Wasser  ganz  unlösliches  Oel.  (Diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  295.) 

Dieses  Chlorid  wurde  in  eine  WasserstoflFentwickelung  von  Zinn 
und  Salzsäure  eingetragen  und  mehrere  Stunden  damit  gekocht.  Nach 
anscheinend  beendigter  Umwandlung  Hess  man  die  Flüssigkeit  erkalten. 
Schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  zeigte  sich 
in  der  Flüssigkeit  eine  ungelöste  weisse  Masse.  Die  so  erhaltene 
Säure  wurde  durch  sorgfältiges  Auswaschen  von  Zinnchlorür  befreit 
und  wiederholt  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Wiederausfällen  mit 
Salzsäure  gereinigt.  Der  gut  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Nie- 
derschlag wurde  darauf  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Was- 
ser ausgefällt.  Zur  vollständigen  Reinigung  endlich  wurde  die  Säure 
ans  Alkohol  mehrmals  umkrystalllsirt. 

Die  so  gereinigte  Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  242 — 243<^X^* 
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(ohne  Correction)  (nach  UpmaDn  254  ^  C.)  und  dieser  Schmelzpunkt 
veränderte  sich  nicht,  als  die  Säure  noch  einmal  umkrystaliisirt  wurde. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  dagegen  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  woraus  sie  durch  Wasser  abgeschieden  werden  kann. 
Dieser  Säure  kommt  die  Formel  CeHaBr.SH.COOH  Metaihlhydromono- 
brombenzoesäure  zu,  da  es  meiner  Ansicht  nach  nicht  wahrscheinlich  ist, 
dass  sich  in  einer  lebhaften  Wasserstoffentwickelung  nicht  zunächst  die  Thin 
hydrosäure  bilden  sollte.  Es  ist  aber  möglich,  dass  diese  Säure  durch  Oxyda- 
tion an  der  Luft  leicht  in  die  Dithiobrombenzoe6äure(C6H3Br)2S2(002H)2 
übergebt. 

Das  Zinksalz  (C6H3Br.SHCOO)2Zn  entsteht  aus  der  wässeAgen 
Lösung  des  Ammoniumsaizes  der  Säure  durch  Fällung  mit  schwefel- 
saiurem  Zink.  Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
unlöslich. 

Das  Blekalz  (C6H3Br.SHCOO)2Pb  wird  als  Niederschlag  erhal- 
ten beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  und  der 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  dieser  Säure  und  bildet  einen  weissen, 
in  kaltem  und  heissem  Wasser  unl<^slichen  Niederschlag. 

Das  Bariumsalz  (C6H3Br.SHCOO)2Ba  bildet  einen  weissen  Nie- 
derschlag beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  Chlorbarium  und 
des  Ammoniumsalzes  der  Thihydrobrombenzoesäure.  Das  Salz  ist  in 
heissem  Wasser  etwas  löslich  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  in  höchstens  mikro9kopischen,  weissen  Krystallen  ab. 

Das  Kalksalz  ist  wie  das  Bariumsalz  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Natriumsalz  der  Thihydrobrombenzoesäure  wurde  mit  Jod 
behandelt:  (C6H4SCOONa)2  +  2J  =  (C6H4SCOONa)2  +  2J  und 
dann  die  Säure  abgeschieden.  Dieselbe  zeigte  nun  einen  Schmelzpunkt 
von  4-  130^  C.  Aus  der  Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  wurde  das 
Zinksalz  mit  schwefelsaurem  Zink  als  weisser,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag  gefällt.  Es  hatte  folgende  Zusammensetzung: 
(C6H3Br.S.COO)2Zn.  Das  Bleisalz  erhält  man  durch  Fällen  der  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  mit  essigsaurem  Blei  als  einen  in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag.  Es  bleibt  nach  diesen  Versuchen  unentschieden, 
ob  diese  Säure  mit  der  vorher  beschriebenen  gleich  ist  oder  nicht. 

Die  Metathihydrobenzoesäure.  Wird  Thihydrobrombenzoesäure 
wochenlang  der  Einwirkung  von  frei  werdendem  Wasserstoff  aus  Na- 
triumamalgam und  Wasser  ausgesetzt,  so  wird  das  Brom  durch  Was- 
serstoff ersetzt.  Um  die  entbromte  Säure  rem  zu  erhalten,  wurde  die 
vom  Quecksilber  abgegossene  Lösung  der  Thihydrobenzoesäure  in 
Natronlauge  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  filtrirt  und  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  die  neue  Säure  in  weissen  Flocken  abge- 
schieden. Die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  Thihydrobenzoe- 
säure rief  theilweise  weitere  Zersetzungen  hervor,  erkennbar  an  einem 
deutlichen  Geruch  nach  Buttei  säure.  Die  Thihydrobenzoesäure  lässt 
sich  von  der  verunreinigenden  Säure  befreien,  indem  man  sie  öfters 
aus  Alkohol,  worin  die  Thihydrobenzoesäure  leicht  löslich  ist,  nmkry- 
staUisirt,  oder  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Was- 
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ser  ausfällt  In  kocheDdem  Wasser  ist  die  Sänre  sehr  schwer  löslich 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Flocken  ans  demselben  ab.  Sie 
zeigt,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  krystallinische  Beschaffenheit. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  4*  206<)  C.  (uncorr.)  und  bei  diesem 
Wärmegrad  scheint  sie  sich  zu  zersetzen.  Die  in  Wasser  gelöste  und 
daraus  wieder  abgeschiedene  Säure  zeigte  einen  Schmebspnnkt  ¥on 
+200—205»  C. 

Ihre  Zink-  und  Bleisalze  bekommt  man  als  Niederschläge  durch 
Fällung  von  schwefelsaurem  Zink  und  essigsaurem  Blei  mit  der  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  der  Säure.  Das  Zinksalz  ist  in  kochendem  Was- 
ser löslich,  aber  nicht  krystallisirbar.  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  zeigt  folgende  Zusammensetzung:  (C6H4SH.COO)2Pb  oder 
(C6H4)2S2(C02hPh.     Der  Aether  dieser  Säure  krystallisirt  nicht. 


Ueber  die  Spaltung  des  Caffeidins  durch  Barjrthydrat. 

Von  Franz  Rosengarten  und  Adolph  Strecker. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  157,  t.) 

Otto  Schnitzen  erhielt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  614)  bei  der 
Spaltung  des  Caffelfdins  durch  Baryumhydrai  einen  Körper  von  der 
Zusammensetzung  O3H7NO2 ,  welchen  er  für  verschieden  von  Alanin 
nod  Sarkosin  hält.  Verf.  fanden,  dass  dieser  Körper  identisch  ist  mit 
Sarkosin;  sie  erhielten  das  Platin-  und  Golddoppelsalz  desselben, 
deren  Darstellung  Schnitzen  nicht  gelang,  und  fanden  diese  Salze 
identisch  mit  denen  des  Sarkosins.  Verf.  erhielten  ferner  eine  Kup- 
ferverbindung des  Sarkosins  (C%H^N(h)iCu  -^  2H<tO  in  tief  blauen 
rhombischen  Krystallen;  Sarkosin  aus  Oaffeldin  und  aus  Kreatin  lie- 
fern ganz  dieselbe  Kupferverbindung.  Verf.  haben  endlich  das  Sar- 
kosin aus  CaQeldin  durch  Vereinigung  mit  Cyanamid  in  Kreatin  über- 
geführt, und  zwar  indem  sie  eine  wässerige  Lösung  desselben  mit 
Cyanamid  in  concentrirter  Lösung  und  wenig  Ammoniak  versetzt  sich 
selbst  fiberliessen;  die  Verhältnisse  waren  die  von  Strecker  bei  der 
Bildung  des  Glycocyamins  (Jahresber.  1861,  530)  angewandten.  Die- 
ses Verfahren  lieferte  aus  100  Theilen  Sarkosin  über  130  Tbl.  um- 
krystallisirtes  Kreatin,  während  Volhard  nach  seinem  Verfahren  nur 
20 Proc. Kreatin  erhielt.  —  Alle  übrigen  Angaben  Scihultzen's  konn- 
ten Verf.  bestätigen;  auch  der  Umstand,  dass  Schnitzen  durch  Be- 
handlimg  des  Körpers  C3H7NO2  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitroso- 
Produkt  erhielt,  ist  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dass  jener  Körper 
Sarkosin,  d.  i.  MetbylglycocoU  ist,  da  bekanntlich  die  Imidverbindun- 
gen  mit  salpetriger  Säure  Nitrosoprodnkte  liefern.  (Die  richtige  For- 
mel des  Galclumsalzes  dieser  Nitrosoverbindung  ist  nach  brieflicher 
Mittheüung  Sehultzen's  an  Strecker  (03H6(NOjN02)2Gu  +  aq, 
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wonach  die  in  Schultzen's  Abhandlung  (a.  a.  0.)  gegebene  Formel  zu 
berichtigen  ist.)  —  Verf.  geben  schliesslich  für  das  CaffeYn  die  Struk- 
turformel : 

^y  NCHs  —  CO  —  NCHs 

II 
CN— c  CHz 

II  I 

N  —  CH2 CO 


Verbindungen  einiger  Aldehyde  mit  Amiden. 

Von  Dr.  Ludwig  Medicus. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  44.) 

Oenanthylidendibenzodiamid  (hvH^(sN%Oi.  Entsteht  bei  4  bis 
5stUndigem  Erhitzen  von  Oenanthal  (1  Mol.)  mit  Benzamid  (2  Mol.) 
nach  der  Gleichung:  C7H14O  +  2C7H7NO  «-  C2tH26N202  +  H2O. 
Zu  langes  Erhitzen  vermindert,  anscheinend  durch  theilweise  Rück- 
bildung der  Componenten,  die  Ausbeute.  Das  durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigte  Produkt  ist  eine  flockig- 
krystallinische  Masse ,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist;  schmilzt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen ohne  Zersetzung  bei  128^;  hält  hartnäckig  den  Geruch  nach 
Oenanthal  fest.  Es  ist  völlig  neutral,  wird  selbst  von  siedender  Kali- 
lauge nicht  zerlegt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  Oenanthal 
und  Benzamid. 

Oenantht/lidendimononiirobenzodiamid  CnffaNAÖB  wird  aus 
Oenanthal  und  Nitrobenzamid  in  Krystallnadeln  erhalten ;  das  Verfah- 
ren ist  ganz  wie  bei  dem  Oenanthylidendibenzodiamid.  Dem  Letzteren 
entspricht  es  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel,  Kalilauge 
und  Sslzsäure.  Es  schmilzt  bei  170^,  zersetzt  sich  bei  raschem  Er- 
hitzen. Bei  Behandlung  mit  weingeistigem  Schwefelammonium  entsteht 
die  entsprechende  Amidoverbindung,  die  Verf.  indess  noch  nicht  ganz 
rein  erhalten  hat. 

ßenzylidenoxamid,  C^H^(CiH^)N^(h  +  ^liH^O^  entsteht  zwar  nicht 
beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Ozamid,  wohl  aber  aus  Benzalde- 
hyd und  Oxamethan;  das  Oxamethan  zerfällt  bei  der  Reaction  in 
Oxaläther  und  Oxamid,  weiches  in  statu  nascendi  sich  mit  dem  Benz- 
aldehyd unter  Wasseraustritt  vereinigt.  Zur  Darstellung  wird 
Oxamethan  (2  Mol.  mit  Benzaldehyd  (1  Mol.)  4  bis  5  Stunden  lang 
auf  150^  erhitzt;  es  entweichen  Kohlensäure,  Wasser  und  eine  leichte 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  während  im  Rückstand  Ox- 
amid,  Oxamethan,  Benzylidenoxamid,  Benzaldehyd,  Oxaläther  und  eine 
Base  bleiben.     Aus  dem  Rückstand   entfernt  man  zuerst  die  Haupt- 
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menge  des  BeDzaldehyds  darcb  Ausziehen  mit  Aether,  löst  Bodann  in 
siedendem  Alkohol,  filtrit  vom  ungelösten  Oxamid  ab,  dampft  ein,  be- 
haDdelt  mit  Aetherweingeist  und  krystallisirt  das  in  letzterem  unlös- 
liche Benzylidenoxamid  aus  kochendem  Wasser  um.  —  ßenzyliden- 
oxamid  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  krystallisirt  aus 
beiden  in  seidegiänzenden,  oft  büschelförmig  vereinigten  Nadeln.  Auch 
in  kochendem  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in 
spröden,  glänzenden  und  zuweilen  lang  und  federartig  verzweigten 
Blättchen.  £s  verliert  bei  100^  das  Krystallwasser,  beginnt  über  200 (^ 
sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  erst  in  höherer  Temperatur  unter  gänz- 
ficher  Zersetzung.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  es  leicht,  durch 
Salzsäure  dagegen  weit  langsamer  unter  Regeneration  von  Benzalde- 
hyd zerlegt,  —  Die  beschriebenen  Versuche  widerlegen  die  Angabe 
Schiffs  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  330),  dass  Aldehyde  nur  auf  solche 
Säureamide  einwurken,  in  deren  NH2 -Gruppe  Wasserstoff  durch  andere 
Radicale  ersetzt  ist. 


Ueber  Essiginperidinverbindungen. 

Von  K.  Kraut. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  157,  66.) 

Durch  Einwirkung  von  Piperidin  auf  Monochloreasigsäure  entsteht 

Beben    Piperidinchlorhydrat    eine  Verbindung    NC7H15O3,    die  .Verf. 

Essigpiperidinitimoxydhydrat  nennt:  2NC5H11 +ClCH2.C02H-|-H-20 

-=HO.C5Hio.HN.CH2.C02H  +  NC5Hii.HCl.     Zur    Darstellung  lässt 

I         man   eine  wässerige  Lösung  von  Piperidin,   (mindestens  2  Mol.)  und 

Monochloressigsäure  (1  Mol.)  einige  Tage  stehen,  destillirt  das  über- 

sehüsBige  Piperidin  ab,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Silberoxyd,  befreit 

das  Filtrat  vom  Chlorsilbcr,  durch  Schwefelwasserstoff  von  gelöstem 

Silber,  kocht,  so  lange  Piperidin  übergeht,  verdunstet  zur  Krystallisation 

'         und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist.  —  Essig piperidiniimi' 

I         oxydhydrat  krystallisurt  in  luftbeständigeu,  glasglänzenden  Säulen,  nach 

I         Gttthe 's  Bestimmungen,  rhombischen,  hemiedrischen  Combinationen  von 

'  P  w 

.7)^^)  ex  Poe  (nähere  Angaben  in  der  Originalabhandiung).  Dasselbe 

reagirt  neutral,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt,  entwickelt 
bei  raschem  Erhitzen  alkalisch  reagirenden  Dampf,  löst   sich   leicht 

!  in  Wassei-,  etwas  weniger  leicht  in  Weingeist.  Kaliumhydrat  ent- 
wickelt erst  beim  Schmelzen  alkalischen  Dampf;   Phosphormolybdän- 

I  säure  fällt  aus  der  Salpetersäuren  Lösung  käsige  Flocken,  die  sich 
bald  in  emen  gelben  pulverigen  Niederschlag  verwandeln ;  die  Lösung 
von  Silberoxyd  in  wässerigem  Essigpiperidiniumoxydhydrat  scheidet 
bdm  Erwärmen  emen  Silberspiegel  aus.   —   Kupferoxyd  löst  sich  in 
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der  erwärmten  wässerigen  Lösong  zu  einer  tiefblaaen  Flüssigkeit,  die 
beim  Verdunsten  blaue  glänzende  Blätter  der  Kupferveibindung 
{NOiffi202)%Cu+iH20y  abscheidet,  die  über  Vitriolöl  oder  bei  10O<> 
das  Krystallwasser  verlieren,  indem  sie  matt  und  violett  werden.  Die 
wasserfreie  Kupferverbindung  leitet  sicli  also  nicht  mehr  vom  Elssig- 
piperidiniumoxydhydrat,  sondern  vom  Essigpiperidin  ab.  Die  wässerige 
Lösung  derselben  wird  durch  Weingeist  nicht  gefällt.  —  Essigpiperi- 
dmittmchloridNOi  H\  4  O2  Cl\%t  eine  strahlige  Krystallmasse.  —  Chlor gold- 
Essigpiperidiniumchlorid  4NCiIfn02,3ffCl,3AuCh  fällt  beim  Ver- 
mischen concentrirter  Lösungen  als  Oel  nieder,  krystallisirt  aus  ver- 
dünnteren  in  Drusen,  die  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
siren  lassen.  Die  Resultate  der  Analyse  lassen  auch  die  Formel 
3(NC7Hi402Cl,AuCl8)+NC7Hi503  zu.—  Chlorban/um-Essigpiperidm 
NCiHxzO^yBaCh  wird  als  lockerer  weisser  Niederschlag  erhaitoi,  wenn 
man  Essigpiperidiniumofalorid  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Re- 
action  versetzt,  einengt  und  mit  Weingeist  fällt;  in  Lösung  bleibt 
Essigpiperidiniumoxydhydrat.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  beim  Ver* 
dunsten  der  Lösung  krystallisirt  Chlorbaiyum. 


Untersuchungen  über  die  Sulfosäuren  des  Mesitylens. 

n. 

Von  Heinrich  Rose. 

Nitromesiiylensulfosäure  aus  Mesitylensulfosäure.  In  rauchender 
Salpetersäure,  für  deren  Abkühlung  besonders  sorgfältig  gesorgt  wurde, 
löste  sich ,  in  kleinen  Mengen  allmählich  eingetragen ,  Mesitylensulfo- 
säure ohne  Gasentwicklung.  Es  trat  dabei  eine  starke  Bräunung  der 
Flüssigkeit  ein,  welche  in  wenigen  Stunden  fast  gänzlich  wieder  ver- 
schwand, worauf  dann  die  Lösung  in  viel  Wasser  ausgegossen  wurde. 
Ausser  wenigen  Oeltröpfchen  (wohl  unreines  Nitromesitylen)  schied 
sich  hierbei  eine  beträchtliche  Menge  weisser  Flocken  aus,  die  sich 
als  Dinitromesitylen  erwiesen.  Von  diesen  Flocken  und  dem  Oel  durch 
Filtration  befreit  wurde  die  Flüssigkeit  sehr  oft  mit  stets  neu  zuge- 
setztem Wasser  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  so  die  überschüssige 
Salpetersäure  fast  völlig  entfernt  und  schliesslich  wurde  eingedampft 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation.  Beim  Erkalten  erstarrte  der  Rest 
zu  einer  Krystallmasse,  aus  welcher  durch  Auspressen,  ümkrystalli- 
siren  u.  s.  w.  leicht  die  reine  Säure  in  spröden,  wasserhelleii,  zweiseitig 
zugespitzten  prismatischen  Krystallen  erhalten  wurde.  Die  Nitro- 
mesitylensulfosäure  C6(CH3)3HN02S03H  +  1 V2H2O  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  Idchtlöslich.  Sie  verliert  ihr  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure,  indem  sie  dabei  undurchsichtig  weiss  wird;  bei  länge- 
rem Verweilen  im  Sonnenlicht  färbt  sie  sich  gelblich.  Ihr  Sehmek- 
punkt  wurde  zu  131^  bestimmt.     Im  Allgemeinen   krystallisiren  ihre 
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Salse  gut,  sind  in  heisaem  Wasser  leicht  löslich  and  verbrennen,  wie 
die  Säure  mit  plötzlichem  lebhaftem  Aufsprühen. 

Baryumsalz  (C6(CH3)3HN02S03)2Ba.  Kryatallisirt  ans  heisser 
wiasriger  Lösung  in  schönen  sternförmigen  Krystallgmppeo ,  deren 
sehiracbgelbüdie  Färbung  auch  mit  Thierkohle  nicht  ganz  zu  entfer- 
ueD  ist.  In  kaltem  Wasser  undi  in  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  in 
Aether  fast  unlöslich. 

KcUiumsalz  C6(CH3)3HN0280sK+H20.  KrystalHsirt  in  grossen 
Nadeln  oder  auch  in  breiteren  blättrigen  Formen,  ist  in  Alkohol  und 
in  kaltem  Wasser  leichtlöslich  und  leicht  fast  rein  weiss  zu  erhalten. 

Kupfersalz  [Ca(CH3)3HN02S03]2Cu-f-3H20.  Breite  perlmutter- 
gläazende  Schuppen  von  schwach  grünlicher  Färbung,  welche  in  kal- 
tem Wasser  zi^[nlich  leichtlöslich  sind. 

Bieisalz  [C6(CH3)3HN02803]2Pb-|-H20.  Wird  aus  heisser  wäss- 
riger  Lösung  in  glänzend  weissen  Krystallbüscheln  erhalten  und  ist  auch  in 
kaltem  Wasser  Idcht  löslich.  Das  in  kaltem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
leicbtldsli^be  Ammoniumsalz  krystallisirt  stets  in  kleinen  körnigen  Warzen. 

Amidomesitylensulfosmre  G6(CH3)3HNH2S03H  -f-  H2O.  Diese 
Sture  wurde  dargestellt  durch  Reduktion  der  Nitrosäure  mit  Schwe* 
felammomum.  Nitromesitylensulfosäure  wurde  in  starker  Ammoniak- 
flüsäigkeit  gelöst,  diese  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Schwefel- 
ammoniums oder  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wurde  mit  Wasser  behandelt,  filtrirt,  das  Filtrat  kochend  mit  Sal/.- 
sänre  versetzt  und  von  etwa  noch  ausgeschiedenem  Schwefel  kochend 
adifiltrirt,  Beim  Erkalten  schieden  sich  schwach  röthlich  gefUrbte 
Krystallnadeln  der  Amidomesitylensulfosäure  aus,  welche  durch  Be- 
bandeln mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  so  rein  erhalten  wurden, 
dass  sie  fast  weiss,  seideglänzend  erschienen.  Beim  Aufbewahren  im 
Licht  nehmen  dieselben  jedoch  wieder  eine  röthliche  Färbung  an. 
Von  blendender  Weisse  erhält  man  die  Säure^  wenn  man  sie  bei  Ver- 
meidung von  Wärme  aus  den  concentrirten  wässrigen  Lösungen  ihrer 
leiehtiöslichen  Salze  durch  eine  Säure  ausscheidet 

Die  Amidomesitylensulfosäure  krystallisirt  bei  langsamem  Erkal- 
ten ihrer  wässrigen  Lösung  in  schönen,  regelmässig  ausgebildeten 
PrismeD  mit  Endflächen  aus  concentrirter  heisser  Lösung  in  feinen 
Nadeln ,  weiche  sich  unter  dem  Mikroskop  ebenfalls  als  Prismen  mit 
Endflächen  ausweisen ;  stets  mit  demselben  Krystallwassergehalte.  Ihr 
KrystaHwasser  verliert  sie  über  Schwefelsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
sehwer  löslieh,  10  heissem  bei  weitem  löslicher ;  in  heissem  Alkohol  ist 
sie  unschwer  löslich. 

Diese  Säure  verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure  und  krystallisirt 
unverändert  aus  ihrer  Lösung  in  ziemlich  starker  Schwefelsäure.  Sie 
treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzen  aus  und  ihre 
Lösung  röthet  Lakmus  lebhaft. 

Ihre  Salze  krystallisiren  gut,  sind  in  Wasser  meistens  leicht  lös- 
fieh;  diese  Lösungen  erleiden  beim  Erhitzen  oder  Eindampfen  geringe 
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ZersetzuDg,  indem  sie  sieh  dabei  gelblich  färben.  Sie  zersetzt  sich  erst 
tiber  200<^  erhitzt  unter  Zurücklassang  einer  nicht  schwer  verbrenn- 
liehen  Kohle. 

Baryumsalz  [CS^(CH3)3HNH2S03]2Ba.  Krystallisirt  aus  heiasem 
Wasser  in  gelblich  gefärbten  Krystallwarzen.  Es  ist  auch  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  weit  löslicher  als  das  Baryumsalz  der 
Nitrosäure. 

MagnesivmsaJz  [C6(CHs)3HNH2S03]2Mg-|-3H20.  Aus  heisser 
wässriger  Lösung  krystallisirt  es  in  schönen,  harten  durchsichtigen 
Krystallen  von  gelblicher  Färbung. 

Zinksalz  [C6(CH3)3HNH2S03]2Zn+5H20.  Aus  heissem  Wasser 
leicht  in  schönen  Krystallen  zu  erhalten,  auch  in  kaltemWasser  leicht  löslich. 

i?/ma/z[C6(CH3)3HNH2S03]2Pb-f  H2O.  Ebenfalls  gut  krystalli- 
sirend  und  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Calcium'^  Natrium-^  ^»unonium-Salze  sind  ebenfalls  auch  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  weit  weniger  das  Silbersalz. 

Meine  Versuche,  eine  Nitromesitylensulfosäure  aus  Nitromesitylen 
darzustellen,  haben  bisher  noch  kein  günstiges  Resultat  geliefert. 
Meine  Untersuchungen  über  die  Sulfosäuren  des  Mesitylens  wurden  aof 
Veranlassung  und  Rath  des  Herrn  Professor  Dr.  Hübner  in  Oöttingen 
hin  unternommen. 


Ueber  FLuorbenzoeBäure  und  FluorbenzoL 

Von  R.  Schmitt  und  H.  von  Gehren. 

(J.  pr.  Chemie  N.  F.  1,  394.) 

Diaso-Amidobenzoesäure  wird  von  Fluorsäure  genau  so  zersetzt, 
wie  durch  Chlor  oder  Jodwasserstoffsäure.  Unter  Entwicklung  von 
Stickgas  bildet  sich  Fluorbenzoesäure  und  Fluorwasserstoff -Amido- 
benzoesäure.  Ci  4  Hn  N3  O4 + 2HF1 = C7  Hs  FIO2  +  C7  H7  NO2HFI  +  2N . 
Die  Reaction  wurde  vorgenommen  in  einer  Platinschale.  Nur  beim 
Erwärmen  tritt  Stickgasentwicklung  ein.  Man  erwärmt,  bis  alles  Un- 
gelöste verschwunden  ist  und  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat.  Bdm 
Erkalten  krystallisirt  die  rohe  Fluorbenzosäure  aus,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Wasser,  schliesslich  unter  Anwendung  von 
Thierkohle  von  einem  rothen  harzartigen  Nebenproducte,  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  aber  von  der  Fluorwasserstoff-Amidobenzoe- 
säure,  die  in  Aether  unlöslich  ist,  gereinigt  werden  muss.  Sie  bildet 
dann  farblose  Krystalle,  rhombische  Prismen,  die  denen  der  Benzoe- 
säure sehr  ähnUch  sind..  Auf  dem  Wasserbade  verdunstet  viel  von 
der  Verbindung,  sie  muss  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
werden.  Schmelzpunct  182<>,  Erstarrungspunct  170<).  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  von  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  wird  sie  leicht  gelöst   —   Sie  reagirt  stark  sauer,  treibt  ans 
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AlkaücorboDaten  Kohlensäure  aus,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
saure ohne  Zersetzung,  wirkt  auf  Glas  nicht  ätzend  und  bildet  bei 
Behandlung   mit  concentrirter  Salpetersäure:  Nitrofluorbenzoesäure. 

Mit  Metallen  bildet  die  Säure  nur  neutrale  Salze,  die  in  Wasser 
löslieh  sind  und  gut  krystallisiren.  Das  Silber  salz,  dargestellt 
durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Ammoniak,  Fällung  dieser  neutra- 
len Lösung  mit  Silbemitrat,  Auflösung  des  gewaschenen  Niederschlags 
in  heissem  Wasser  und  Erkalten,  bildet  gelbliche  Blättchen  von  der 
F(mnel  CeH4Fl.C02Ag 

Das  Calciumsalz  wurde  direct  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
Calciumcarbonat  erhalten.  Es  krystallisirt  in  schönen  Prismen,  seine 
Formelist:   2C6H4FlC02Ca  +  3H20. 

Das  Bariumsalz  C6H4FlC02Ba-j-2H20  wird  analog  dem  Calcium- 
salze  dargestellt.  Sättigt  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit 
Salzsäure,  so  bekommt  man  einen  Aether  der  Fiuorbenzoesäure  in 
Erystallen,  die  unz^rsetzt  flüchtig  wird.  —  In  allen  den  genannten 
Verbindungen  gelang  es  nicht,  den  Fluorgehalt  genau  zu  ermitteln. 
Wenn  man  die  Verbindungen  mit  reinem  Kalke  mischt,  glüht  und  den 
Rückstand  in  schwacher  Essigsäure  löst,  um  das  Fluorcalcium  «zu 
isohren,  so  bekommt  man  immer  viel  zu  kleine  Zahlen.  Als  die  Verf. 
den  Dampf  der  Verbindung  in  einem  Platinrohr  über  glühenden  Kalk 
leiteten,  bekamen  sie  Zahlen,  die  2 — 3  Proc.  unter  den  berechneten 
büeben.  Es  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  wie  das  benzoesaure 
Calcium  mit  Kalk  Benzol,  so  hier  die  Fluorbenzoesauren  Salze  Fluor- 
benzol lieferten.  Das  ist  in  der  That  so.  4,3  Th.  reines  Calcium- 
bydrat  wurden  mit  1  Th.  fluorbenzoesaurem  Calcium  in  einer  schwer- 
schmelzbaren  Retorte  erhitzt.  Das  oelhaltige  Destillat  ^rurde  von 
Wasser  durch  Chlorcalcium  befreit  und  dann  der  fractionirten  Destill- 
ation unterworfen.  Zwischen  180  —  183<^  liegt  der  Siedepunct  des 
rein^  Fluor benzols.  Es  erstarrt  rasch  zu  einer  schuppigen  Masse, 
die  stark  nach  Benzol  riecht.  Schmelzpunct  40^.  Es  brennt  mit  russen- 
der  Flamme,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C6H5FI.  Die  Dampf- 
dichte  wurde  beobachtet  zu  3,476. 


Ueber  die  Einwirkimg  des  flüssigen  Phosgens  auf 
einige  organisehe  Verbindungen. 

Von  Th.  Kempf. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,402.) 

Die  früher  vom  Verf.  gemachten  Angaben  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6)  205  u.  235.)  werden  hier  vervollständigt.  Der  Inhalt  von  mehren 
Bohren,  in  denen  3  Th.  Phenol  mit  2Th.  fittssigem  Phosgen  erliitzt  waren, 
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wurde  der  DeBtiUation  nnterworfen.  Das  Destillat  besass  eineD  stech- 
enden Geruch,  der  durch  Natronlauge  und  heisses  Wasser  beseitigt 
werden  konnte.  Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  die  chlorhaltige  Verbin- 
dung von  diesem  Destillate  zu  isoliren.  Trotzdem  glaubt  er,  in  dem- 
selben die  Combination  CeHöO.COCl  zu  haben.  Diese  Annahme  wird 
unterstützt  durch  das  Verbalten  des  Destillats  gegen  Ammoniak.  Das 
durch  Kupfervitriol  getrocknete  Destillat  wurde  in  Aether  gelöst  und 
mit  gasförmigem  Ammoniak  gesättigt.  Aus  dem  Filtrat  vom  abgeschie- 
denen Salmiak   entstanden   beim   Verdunsten   schöne    Blättchen    einer 

{TT    -JT 
^p  TT     hat,  also  carbamin- 

saurer  Phenyläther  ist.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  141  o,  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 
—  Mit  Natronlauge  giebt  der  Aether  Ammoniak,  Natriumcarbonat  und 
Natriumphenylat. —  Mit  gesättigter  Ammoniaklösung  auf  140 ^  erhitzt 
giebt  er  Phenol  und  Harnstoff.  —  Der  Rückstand  bei  obiger  Destilla- 
tion oder  auch  der  feste  Körper,  der  sichbei  der  Behandlung  des  Rohpro- 
dukts mit  verdünnter  Natronlauge  bildet,  ist ' kohlensaures  Phenol, 
Seine  Eigenschaften  sind  schon  früher  (a.  a.  0.)  beschrieben.  Das  kohlen- 
saure Phenol  suchte  Verf.  zu  nitriren.  Da  Salpetersäure  für  sich  nur 
sehr  schwer  einwirkt,  wurde  ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  angewandt  Dieses  Säur^emisch  wurde  mit 
einer  Schicht  von  reiner  Salpetersäure  bedeckt  und  in  diese  das  koh- 
lensaure Phenol  gebracht.  Man  mässigt  dadurch  die  heftige  Reaction. 
Nach  einigen  Tagen  ist  das  Gemisch  homogen  geworden.  Auf  Zu- 
satz von  viel  Wasser  fallen  schwach  gelb  gefärbte  Flocken  aus,  die 
mit  Wasser  gewaschen  werden  können.  Aus  Benzol  umkrystaUisirt 
bildet  das  Prodnct  warzenförmige  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung: p^ii^ljJO^l  lOl^^'    ^®'  *^^  kohlensaures  Dinitrophenol.    Sein 

Schmelzpunkt  liegt  bei  125,5<^.  An  der  Luft  erhitzt  verbreitet  es 
stechend  riechende  Dämpfe,  bei  schnellem  Erhitzen  tritt  Verpuffüng 
ein.  —  Erst  durch  anhaltendes  Kochen  nüt  Wasser  zerfiUlt  die  Ver- 
bindung in  Kohlensäure  und  Dinitrophenol.  In  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  ist  der  Körper  sehr  schwer  löslich.  Von  wasserhaltigem  Al- 
kohol wird  er  beim  Kochen  zersetzt.  —  Mit  Wasser  in  Röhren  ein- 
geschmolzen zerfällt  das  kohlensaure  Dinitrophenol  in  Kohlensäure  und 
Dinitrophenol.  —  Mit  absolutem  Alkohol  so  behandelt  liefert  das  koh- 
lensaure Dinitrophenol  andere  Zersetzungsproducte.  —  Mit  Aetzbaryt  in 
der  Röhre  erhitzt  ergiebt  die  Verbindung  Bariumcarbonat  und  dinitro- 
phenylsaures  Barium. 

Flüssiges  Phosgen  verhält  sich  gegen  Kresol  genau  wie  gegen 
Phenol.  Auch  hier  gelang  es  dem  Verf.  nicht,  das  chlorkohlensaure 
Kresyloxyd  zu  isoliren.  Aber  das  Vorhandensein  desselben  wurde 
wieder  nachgewiesen  durch  die  Bildung  des   carbaminsauren  Kresyl- 

oxyds.     Diese  Substanz  (^^Jq^^  )   schmilzt  bei    125^,    löst    sich 
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schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 
—  Kohlensauren  Kresyl&ther  konnte  Verf.  nicht  erhalten. 

Thymol  wird  viel  schwerer  als  Phenol  und  Kresol  von  dem 
flflssigen  Phosgen  angegriffen.  Aber  auch  hier  bekam  Kempf  die 
schon  oben  beschriebenen  entsprechenden  Verbindungen. 

Einwirkung  des  Phosgens  auf  Benzoykvasserstoff.  Reines  blau- 
säarefreies  Bittermandelöl  giebt  mit  Phosgen  in  Röhren  eingeschlossen 
auf  120 — 130^  erhitzt  reichlich  Kohlensäure  ans.  Der  Röhreninhalt 
wurde,  um  den  unverändert  gebliebenen  Benzoealdehyd  zu  entfernen, 
mit  saurem  Natriumsulfit  geschfittelt,  die  weiche  Krystallmasse  in 
Wasser  gelost.  Dabei  blieb  ein  schweres  Oel  zurück,  das  mit  Wasser 
gewaschen,  nachher  mit  entwässertem  Kupfervitriol  getrocknet  bei 
204 — 208^  destillirte.  Die  Analyse  führte  zu  der  Zusammensetzung 
des  Chlorobenzols :  CeHsCCkH.  Phosgen  wirkt  also  auf  Benzoyl- 
wasserstoff  nach   der  Gleichnng:     CeHsCOH  +  COOh  —  CcHsCCkH 

+  CCb. 

Einwirkung  von  flüssigem  Phosgen  auf  Essigsäure.  Erst  bei 
einer  Temperatur  von  110 — 120®  wirken  die  Körper  aufeinander  nach 
der  Gleichung :  1CH3  .CO .OH + COCI2  —  CH3  COCl + HCl + CO2  und  es 
entstehtalso  Chloracetyl.  Auf  Aceton  wirkt  Phosgen  nur  in  sehr  geringem 
Grade  ein.  Das  Gemisch  nahm  in  der  Röhre  bei  110 — 120<)  erst  nach 
einigen  Tagen  eine  braune  Farbe  an.  Der  Röhreninhalt  lieferte  bei 
der  nachherigen  Destillation  nur  sehr  geringe  Mengen  emes  bei  120 
bis  135^  siedenden  chlorhaltigen  Produkts.  Verf.  hält  es  für  Dichlor- 
aceton.  —  Epichlorhydrin ,  Milchsäure,  Schwefelkohlenstoff  und  die 
Mcnonitrophenole  werden  von  flüssigem  Phosgen  in  der  Hitze  kaum 
aog^nffen. 


Ueber  Brenzweinsnlfosäure. 

Von  Dr.  Theodor  Wieland. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  34.) 

Wird  neutrales  Kaliumsulfit  (1  Mol.)  mit  Itaconsäure  (1  Mol.)  in 
massig  concentrirter  Lösung  einige  Stunden  lang  gekocht,  so  entsteht 
brenzweinsulfosatires  Eälium,  ein  beim  Abdampfen  syrupartig,  durch 
Fällen  mit  Alkohol  gummiartig  zu  erhaltendes  Salz.  Seine  Lösung 
giebt  mit  Baryum-  oder  Bleiacetat  amorphe^  kleisterartige  Niederschläge, 
die  KU  glasartigen  Massen  eintrocknen.  Durch  Chlorcalcium  dagegen 
ifült  ein  krystallinisches,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösUches  Salz.  (CtffbSChhCa^+-1If20;  5  Mol.  des  Krystall- 
wassers  ^itweichen  bei  110^,  ein  weiteres  bei  160^  das  letzte  aber 
erst  bei  I8OO;  bei  190  bis  200^  tritt  Bräunung  und  Zersetzung  ein. 
Die  aus  dem  Calciumsalz  durch  Oxal-  oder  Schwefelsäure  abgeschie- 
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dene  Brenzweinsuifosäure  ist  krystallinisch ,  sehr  löslich  in  Wasser, 
wurde  aber  noch  nicht  völlig  rein  erhalten.  Bei  theilweiser  Neutrali- 
sation mit  Kaliumcarbonat  oder  Ammoniak  entstehen  warzenförmig 
krystallisirende  saure  Salze,  die  in  Wasser  leicht,  in  verdttnntero  Al- 
kohol schwieriger ,  in  starkem  Alkohol  nicht  löslich  sind ;  Eisen-, 
Rupfer-,  Quecksilber-,  Zinksalze  föUen  die  Kahumsalzlösung  nicht. — 
Bei  Einwirkung  von  Ealiumsulfit  auf  Citracon-  und  Mesaconsäure  er- 
hielt Verf.  Brenzweinsulfosäuren,  deren  Calciumsalz  sich  nicht  von  dem 
aus  Itaoonsäure  erhaltenen  unterschied,  die  auch  im  übrigen,  soweit 
sie  untersucht  wurden,  die  gleichen  Reactionen  wie  letztere  Säure 
zeigten.  —  Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  liefera  alle  3  Säuren 
neben  Kaliumsulfit  eine  Säure  (75/^8  05,  die  mit  Simpsons  Oxypyro- 
Weinsäure  identisch  zu  sein  scheint;  dieselbe  bildet  harte,  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  Krystalle, 
und  wird  aus  neutraler  Lösung  durch  Kupfersalze  gefüllt ;  ihr  Silber- 
salz ChHQObAg^-^H'j^O  verliert  das  Krystallwasser  bei  60^,  zersetzt 
sich  schon  bei  100^. 


Ueber  einige  aus  Asparaginsäure  entstellende 

Produote. 

Von   Dr.    Eugen    Schaal. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  24.) 

Asparagin  kann  aus  Asparaginsäure  erhalten  werden,  indem  man 
den  saureu  Aether  der  letzteren  mit  starker  Aromoni akflttssigkeit  behan- 
delt. Der  saure  Aether,  erhalten  aus  dem  sauren  Silbersalz  und  Jodätliyl, 
ist  kryatallisirbar  und  optisch  unwirksam.  —  Wird  Asparagin  mit 
überschüssiger  conceutrirter  Salzsäure  in  einer  Abdampfschale  im 
Wasserbad  gekocht,  die  möglichst  trockne  Masse  dann  in  einer  Re- 
torte unter  Ueberleiten  trockuer  Kohlensäure  10  Stunden  lang  auf 
120^  erhitzt,  so  treten  bei  darauf  folgender  Erhöhung  der  Tempera- 
tur bei  140^  Salzsäure  und  Wasser  aus,  und  die  Masse  wird'  schliess- 
lich nach  mehrtägigem  und  allmälig  bis  auf  200  ^  gesteigertem  Er- 
hitzen trocken  und  stösst  keine  sauren  Dämpfe  mehr  aus.  Aus  dem 
Rohprodukt  (ca.  34  Grm.  aus  30  Grm.  Asparagin)  kann  eine  in  Wasser 
schwerlösliche  uud  eine  in  Wasser  unlösliche  Sustanz  abgeschieden 
werden;  letztere  bildet  sich  hauptsächlich  bei  langsam  steigender 
Temperatur  uud  möglichst  lang  andauerndem  Erhitzen  (bis  zu  6  Ta- 
gen). Die  in  Wasser  schwerlösliche  Substanz  hat  die  Zusammen- 
setzung C1GH14N4O9;  ihre  ammoniakaiische  Lösung  giebt  mit  Silber- 
uitrat  einen  Niederschlag,  der  17,8  Proc.  Silber,  also  etwa  1  At. 
Silberauf  16  At.  Kohlenstoff  enthält.  Die  in  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanz hat  die  Zusammensetzung  C3 2 H20N8O17 -|- ^^^^^O  wird  bei  100 
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bis  1 20 <^  wasserfrei.  Beide SubstaDzen  losen  sich  leicht  in  Ammoniak; 
die  Losung  giebt  mit  Barytwasser  einen  schwerlöslichen  Niederschlag, 
dessen  Analyse  ssii  keiner  einfachen  Formel  führt.  Bei  anhaltendem 
Kochen  der  ammoniakalisehen  Lösung  mit  Barytwasser  entsteht  As-  i 

paragins&ore.  —  Verf.  betrachtet  beide  Substanzen  *  als  Anhydride 
der  AsparagiDSäure,  entstanden  nach  den  Gleichungen: 

4C4H7N04—   7H2O  — C16HUN4O9 

8C4H7NO4  —  l5H20=C32Hj6N80l7. 

Ammoniakalische  Lösungen  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanz, 
sowie  der  durch  Barytwasser  regenirten  Asparaginsäure  sind  optisch 
ODwirksam.  Das  Kupfersalz  dieser  Asparaginsäure  zersetzt  sich  schon 
bei  etwa  1 30 ^  während  Dessaignes  augiebt,  asparaginsaures  Kup- 
fer ertrage  eine  Temperatur  von  160^  ohne  Zersetzung.  Das  Zink- 
nad  Cadmiumsalz  konnten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Paraoxy- 

benzoesäure. 

Von   Ira  Remsen. 

Barth  hat  gezeigt  (Ann.  Chem.  Pharm.  148,  30),  dass  sich 
beim  Schmelzen  des  sulfobenzoesauren  Kaliums  mit  Kalihydrat 
Oxybenzoesäure  bildet.  Nach  ihm  hat  Heintz  (ebend.  153,  326) 
diese  Beaction  zur  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  in  grösserer 
Menge  benutzt.  Diesen  Chemikern  scheint  aber  die  Tliatsache 
entgangen  zu  sein,  dass  sich  bei  dieser  Operation  immer  Paraoxybeiizoe- 
siare  gleichzeitig  mit  der  Oxybenzoesäure  bildet  und  zwar  unter  Um- 
stioden  in  sehr  beträchtlicher  Menge. 

Den  Vorschriften  folgend  habe  ich  reine  Oxybenzoesäure  nach 
(fieeer  Methode  darstellen  wollen,  war  aber,  beim  Umkrystallisiren  des 
roben  Produkts ,  erstaunt  zu  finden ,  dass  beim  Erkalten  der  Lösung 
g»iz  gut  ausgebildete,  etwas  gefärbte  Krystalle  sich  zeigten,  die  im 
Allgemeinen  das  Aussehen  der  Paraoxybenzoesäure  hatten.  Noch  ein- 
nal  aus  Wasser  nmkrystallisirt ,  wurden  diese  Krystalle  wasserhell. 
Sie  waren  schärfer  ausgebildet  als  vorher,  und  die  Krystallform ,  so 
Veit  ohne  Messungen  beurtheilt  werden  konnte,  war  identisch  mit  der 
der  Paraoxybenzoesäure.  Bei  100^  getrocknet  wurden  sie  weiss  und 
iisdarehsichtig  durch  Wasserverlust.  Der  Schmelzpunct  lag  genau 
M  210<^,  der  Erstarrungspunct  bei  165^.  Ueber  den  Schmelzpunkt 
«riiitzt  trat  bald  Zersetzung  ein.  Die  vollkommene  Uebereinstimmung 
dieBer  Eigenschaften  mit  denen  der  Paraoxybenzoesäure  macht  es  un- 
zweifeibaft,  dass  die  gebildete  Substanz  mit  dieser  Säure  identisch  ist. 
Die  Mutterlauge  von  der  ersten  KrystalUsation  gab  beim  weiteren 
Eindampfen  ein  Gemisch  von  Oxybenzoesäure  und  Paraoxybenzoesäure, 

Zcitodir.  f.  Ch«mie.    14.  Jahrg.  6 
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:  die  obwohl  zuBammen  anskrystalllBirt  sehr  deutlich  von   mnander  zu 

r  unterschiedeD   waren.     Letztere  bildete  wie  gewöhnlich  sehr  gut  aus- 

f  gebildete  Erystalle  and   auf  diese  hatte  sich  die  Oxybenzoesftnre  in 

l  den  ihr  eigenthttmlichen  warzenförmigen  krystallinischen  Massen  fcst- 

■  gesetzt.     Es  hatten  sich  ungefähr  gleiche  Mengen  der  beiden  Säuren 

in  diesem  Falle  gebildet. 

Es  muss  erwähnt  werden,  dass  die  Sulfobenzoesäure,  die  zu  die- 
sem Versuche  diente,  mittelst  eines  etwas  abgeänderten  Verfahrens 
dargestellt  worden  war.  Die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  wur- 
den in  einen  Kolben  geleitet,  in  dem  sich  krystallisirte  Benzoesäure 
befand.  Da  aber  nach  einiger  Zeit  die  Benzoesäure  in  grösseren 
Klumpen  fest  zusammengebacken  sich  der  weiteren  Einwirkung  des 
Anhydrids  entzog,  wurde  die  Masse  mit  etwas  rauchender  Schwefel- 
säure Übergossen  und  sehr  kurze  Zeit  damit  erwärmt.  Beim  nach- 
herigen Verdünnen  mit  Wasser  schied  sich  keine  Benzoesäure  aus. 

Es  schien  mir  möglich  zu  sein,  dass  die  Art  der  Darstellung  auf 
die  Natur  des  Produkts  von  Einfluss  sein  könnte.  Ich  habe  deshalb 
die  Sulfobenzoesäure  nach  der  Methode  dargestellt,  die  von  Barth  in 
seiner  Arbeit  beschrieben  wird,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäureanhydrid  auf  geschmolzene  und  zerriebene  Benzoesäure,  und 
mit  dem  Kaliumsalze  dieser  Säure  denselben  Versuch  angestellt.  Es 
zeigte  sich  im  Resultate  der  Unterschied,  dass  weniger  Paraoxybenzoe- 
säure  in  dem  Product  enthalten  war  als  in  dem  vorigen  Falle,  allein 
immerhin  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge. 

Schliesslich  habe  ich  Sulfobenzoesäure,  die  durch  einfaches  Er- 
hitzen von  Benzoesäure  mit  einer  'schwach  rauchenden  Schwefelsäure 
bereitet  war,  demselben  Process  unterworfen,  und  gefunden,  dass  auch 
in  diesem  Fall  ein  Gemisch  entsteht,  wie  nach  den  anderen  Versuchen 
zu  erwarten  war. 

Durch  fractionirte  Krystallisati(Hi  lassen  sich  die  zwei  Säuren 
nicht  von  einander  trennen.  Die  erste  Krystaliisation  des  rohen  Pro- 
ducts, wenn  die  wässrige  Lösung  nicht  zu  verdünnt  war,  enthielt  bei 
den  zwei  letzten  Versuchen,  die  Hauptmasse  der  Oxybenzoesftnre 
wahrscheinlich  gemengt  mit  etwas  Paraoxybenzoesäure.  Beim  Em- 
dampfen  der  Mutterlauge  krystallisirten  dann  nngeflüir  gleiche  Tbeile 
beider  Säuren  heraus.  Die  Krystalle  ihr  Paraoxybenzoesäure  kounten 
nur  zum  Theil  durch  Auslesen  von  denen  der  Oxybenzoesäure  ge- 
trennt werden. 

Eine  unvollständige  Trennung  lässt  sich  durch  Darstellung  des 
basischen  Bariumsalzes  der  Paraoxybenzoesäure  bewirken.  Dieses  Salz 
ist,  wie  Barth  gezeigt  hat,  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  646) 
schwer  löslich  in  Wasser  und  fUlt  heraus,  wenn  zu  einer  Lösung 
des  neutralen  Salzes  Barytwasser  gesetzt  wird,  während  auf  diese 
Weise  kein  basisches  Salz  der  Oxybenzoesäure  entsteht.  So  be- 
kommt man  einen  Theil  der  Paraoxybenzoesäure  in  reinem  Zustande. 
Es   bleibt  aber  immer  eine  genügende  Quantität  des  Salzes  in  Lö* 
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saug,  um  die  OxybeBZoesäure  für  entscheidende  Versuche  unbrauch- 
bar zu  machen. 

Ein  Versuch,  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  Cadmiumsalze 
zum  Zwecke  der  Trennung  zu  benutzen,  führte  zu  keinem  günstigen 
Resultate. 

.  £b  folgt  hieraus,  dass  man  die  rohe  Sulfobenzoesäure  zur  Dar- 
stellung von  reiner  Oxybenzoesäure  nicht  benutzen  darf.  £s  wird 
nothwendig  sein,  sie  durch  die  Darstellung  des  sauren  Bariumsalzes 
in  reinem  Zustande  (als  das  einfachste  Mittel)  von  Beimengungen  zu 
befr^en.  *  | 

Ich  bin  damit  beschäftigt  die  Sulfosäure,    aus  welcher  die  Para-  J 

oxybenzoesäure  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  entsteht,  zu  isoliren  und  |i 

charakterisiren,  und  die  günstigsten  Bedingungen  für  ihre  Bildung  fest-  '\ 

zustellen.  Auch  einige  früher  beobachtete  ungewöhnliche  Erscheinun- 
gen, die  möglicherweise  ihren  Grund  darin  haben  können,  dass  die  be- 
sprochene Thatsache  bis  jetzt  übersehen  worden  ist,  werde  ich  näher 
Studiren. 

Tflbingen,  Laborat.  von  Prof.  Fittig. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  (aus  Natrium- 
amalgam)  auf  das  BLttermandelöL 

Von  Hugo  Ammann. 

(Mitgetheilt  von  Bad.  Fittig.) 

• 

Da  die  Angaben  über  das  Product,  welches  durch  Einwirkung 
von  Natriumanialgam  auf  das  Bittermandelöl  bei  Gegenwart  vonWas- 
ier  entsteht,  ziemlich  erheblich  von  einander  abweichen,  hat  auf  meine 
Veranlassung  Herr  H.  Ammann  diese  Keaction  eingehender  studirt. 
Diese  Arbeit  musste,  ohne  abgeschlossen  zu  sein,  bei  Ausbruch  des 
Krieges  unterbrochen  werden  und  HeiT  Am  mann  ist  leider  nicht 
inehr  im  Stande,  sie  zu  beendigen,  da  ihn  bei  den  Gefechten  um 
Orleans  eine  tödtliche  Kugel  getroffen  hat.  Die  wichtigeren  Resultate, 
ZQ  welchen  er  gelangt  ist,  theile  ich  nach  ku  rzeu  Notizen^  welche  er, 
nur  vor  seiner  Abreise  in  Tübingen  hinterlassen  hat,  im  Folgen- 
den mit. 

Bä  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  das  Bittermandelöl 
in  wässriger  oder  wässrig-alkoholischer  Lösung  entstehen  neben  Benzyl- 
ftlkohol  immer  gleichzeitig  zwei  isomerische  Verbindungen,  von  denen 
die  eine  identisch  mit  dem  Hydrobenzoln  von  Zinin  ist,  und  die  an- 
dere mit  dem  Namen  Isohydrobenzoln  bezeichnet  werden  soll.  Wird 
das  Bittermandelöl  nur  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  der 
Wirme  behandelt,  so  entsteht  vorzugsweise  Isohydrobenzom.  Wenn 
man  dagegen  auf  eine   kalte   wässrig  -  alkoholische   Lösung  Natriuiu- 
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amalgam  einwirken  lässt  (auf  15  Grin.  Bittermandelöl  180  Grm. 
3proc.  Amalgam),  so  bildet  sich  neben  diesem  eine  ansehnliche  Menge 
von  Hydrobenzol'n,  um  so  mehr,  je  concentrirter  der  angewandte  Al- 
kohol ist.  Die  Trennung  der  beiden  Verbindungen  ist  äusserst  schwie- 
rig, wenn  sie  in  gleichen  oder  annähernd  gleichen  Mengen  vorhanden 
sind.  Sie  gelingt  nur  durch  sehr  oft  wiederholtes  Umkrystallieiren 
aus  Alkohol,  in  welchem  dais  Isohydrobenzol'n  etwas  leichter  lös* 
lieh  ist. 

Das  so  gewonnene  Hydrohenzoin  krystallisirt  aus  Wasser  und 
Alkohol  in  wasserfreien  s^ideglänzenden  Blättchen,  die  in  ca.  SO  Th. 
siedenden  Wassers  und  in  400  Th.  Wasser  von  15^,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.     Der  Schmelzpunkt  lag  genau  bei  132^,5. 

Das  Isohydrohenzoin  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  glän- 
zenden Nadeln,  die  Krystallwasser  enthalten,  an  der  Luft  aber  so 
rasch  verwittern,  dass  die  Bestimmungen  des  Wassergehaltes  keine 
übereinstimmenden  Resultate  ergaben.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in 
gut  ausgebildeten,  compacten,  hexagonalen  Krystallen.  Es  löst  sich 
in  80  Th.  siedenden  Wassers,  in  526  Th.  von  15<^-  In  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  119^,5.  Durch  Stägige 
Behandlung  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumaraalgam  wurde 
es  durchaus  nicht  verändert.  Es  scheint  demnach  nicht  in  Benzyl- 
alkohol  übergehen  zu  können. 

Die  Analysen  beider  Verbindungen  stimmen  genau  für  die  Formel 
O14H14O2. 

Einwirkung  von  Chloracetyl  Beide  Verbindungen  wurden  mit 
überschüssigem  Chloracetyl  übergössen,  in  welchem  sie  sich  nach  kur- 
zer Zeit  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  lösten.  Diese  Lösung  wurde 
24  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen  und  dann  das  überschüssige 
Chloracetyl  bei  einer  Temperatur  von  30^  in  einem  Luftstrom  abge- 
raucht. Das  Hydrobenzol'n  hinterliess  hierbei  prachtvolle  nadeiförmige 
Krystalle,  welche  sowohl  direct  analysirt,  als  auch  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  die  Zusammensetzung  Ci4Hi2(OC2H30)2  be- 
sassen.')  —  Das  Isohydrobenzol'n  verhielt  sich  dem  Anschein  nach 
ganz  anders.  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloracetyls  blieb  ein  zähes 
Oel,  in  welchem  sich  erst  nach  längerem  Ueberleiten  von  Luft  warzen- 
förmige Krystalle  bildeten.  Auch  im  Vacuum  blieb  die  ganze  Masse 
klebrig  und  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  au%  Alkohol 
wurden  compacte  oder  blättrige  Krystalle  erhalten,  welche  bei  117  bis 
118^  schmolzen,  sehr  schwer  wieder  in  den  krystallisirten  Zustand 
übergingen  und  deshalb  bei  abermaligem  Erhitzen  in  der  Regel  einen 
niedrigeren  Schmelzpunct  zeigten.  Zwei  Analysen  gaben  Zahlen,  die 
hinreichend  genau  für  die  obige  Formel  stimmten.  Der  Körper  ist 
demnach  isomerisch  mit  dem  Essigäther  aus  Hydrobenzol'n.  Er  scheint 


t)  Die  Angabe    des  Schmelzpunctes   fehlt    in  der  mir  vorliegenden 
Notiz.    So  viel  ich  mich  erinnere»  lag  derselbe  bei  127^. 
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ideaüscb   mit  dem   von  Limpricht  und  Schwan ert  aus   Stilben- 
bromid  erhaltenen  Essigäther  (Schmelzpunct  105 — 120^)  zu  sein. 

Einwirkung  von  Salpetersäure,  Das  HydrobenzoXn  wird,  wie 
bereits  Zinin  fand,  leicht  von  Salpetersäure  in  BenzoKn  verwandelt. 
Es  löst  sich  in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersäure  leicht  auf. 
Wird  diese  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag  ab,  der  aus  Wasser  in  dünnen,  glänzenden,  zu 
BOscheln  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  die  genau  bei  133 — 134^*) 
schmolzen  und  die  Zusammensetzung  des  BenzoXns  besassen.  Das  Iso- 
hydrobenzo'in  löst  sich  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  leicht  in  der 
Salpetersäure  auf,  aber  nach  kurzer  Zeit  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Säure  eine  nicht  erstarrende  Oelschicht  an  und  beim  Ein- 
giessen  in  Wasser  scheidet  sich  eine  halbflüssige,  zähe  gelbe  Masse 
ab,  ans  welcher  auf  keine  Weise  eine  gut  charakterisirte  und  zur 
Analyse  geeignete  Verbindung  abgeschieden  werden  konnte.  Eine 
Spur  von  Benzol'n,  welche  einmal  daraus  erhalten  wurde,  stammte 
offenbar  von  einer  kleinen  Verunreinigung  des  angewandten  Isohydro- 
benzoTns  mit  Hydrobenzoln  her. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorid.  Bringt  man  1  Mol.  Hydro- 
oder  Isohydrobenzoin  mit  2^4  Mol.  Phosphorchlorid  zusammen,  so  fin- 
det schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  ganz  gelindem  Er- 
wärmen eine  zirmlich  heftige  Reaction  statt.  Beim  Isohydrobenzoin 
scheint  dieselbe  leichter  einzutreten  und  heftiger  zu  sein,  denn  es  fin- 
det zuweilen  eine  geringe  Schwärzung  statt,  was  bei  Anwendung  von 
Hydrobenzoin  niemals  beobachtet  wurde.  In  beiden  Fällen  blieben  nach 
dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  krystallinische  Massen  zu- 
rflek,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  oder  besser  aus 
Tolnol  umkrystallisirt  wurden.  Bei  den  beiden  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Verbindungen  konnte  selbst  durch  sehr  sorgfältige  Vergleich- 
ung  keinerlei  Verschiedenheit  wahrgenommen  werden.  Beide  waren  in 
Alkohol,  selbst  in  siedendem,  äusserst  schwierig  löslich,  krystallisirten 
aus  Toluol  in  farblosen,  bei  1S40  schmelzenden  Nadeln  und  hatten 
die  Zusammensetzung  Ci4Hi20l2. 

Tübingen,  im  März  1871. 


Ueber  die  durch  Elektrolyse  darstellbaren  Superoxyde.  Von 
W.  Wernicke.  —  Bekanntlich  wird  der  Sauerstoff  bei  der  Elektrolyse 
von  Anflösangen  mancher  Metallsalze  an  dem  positiven  Pole  nicht  frei, 
sondern  za  Bildung  von  Superoxyden  benutzt.  Namentlich  von  Silber, 
Blei,  Mangan,  NiCKel,  Robalt  und  Palladium  hat  man  auf  diesem  Wego 
Superoxyde  erzeugt  Nur  von  Silber  ist  die  Verbindung  analysirt,  Verf. 
stellte  sich  die  Aufgabe,  auch  die  Zusammensetzung  des  Superoxydes,  dass 
sieh  aus  Blei,  Mangan,  Nickel  und  Kobaltsalzen  bildet,  zu  bestimmen.  Der 
galvanische  Strom  wurde  durch  zwei  Dani  eile 'sehe  Elemente  erzeugt,  den 
positiven  Pol  bildete  eine  Platinplatte;  den  negativen  Pol  aber  zwei  Platin- 


1)  Ans  blausäiirehaltigem  Bittermandelöl  dargestelltes  BenzoYn  schmolz 
genau  bei  derselben  Temperatur. 
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bleche,  welche  auf  je  einer  Seite  des  positiven  Poles  aufgestellt  waren. 
Die  Lösung  befand  sich  in  einem  parallelopipedischen  Glasgefässe. 

Aus  einer  alkalischen  Lösung  \on  weinsaurem  Bleioxyd-Nairon  entstand 
so  ein  glänzend  blauschwarzer  Körper,  der  über  ScbwefelsSure  getrocknet 
die  Zusammensetzung  PbOi.  H2O  besitzt.  Spec.  Gew.  6,267.  DerUeberzug, 
der  sich  auf  der  positiven  Platinplatte  in  36  Stunden  aus  einer  Lösung 
von  t  Th.  salpeiersaurem  Blei  auf  8  Th.  Wasser  absetzt,  war  Wasserfrei, 
hatte  das  spec.  Gew.  9,045  und  die  Zusammensetzung  PbOs.  Lässt  man 
den  galvanischen  Strom. nicht  so  lange  wirken  oder  wendet  man  verdünn- 
tere  Lösungen  an,  so  bekommt  man  wasserhaltige  Präparate  aber  ohne 
constanten  Wassergehalt.  Verf.  glaubt,  dass  hier  die  am  positiven  Pol 
frei  werdende  Säure  dem  Superoxyde  das  Wasser  entzieht.  In  der  That, 
als  er  wasserfreies  ßleioxyd,  gewonnen  durch  schwaches  Glühen  von  Blei- 
nitrat, als  positiven  Pol  an  einem  Platindraht  in  Wasser  hängt,  das  durch 
eine  kleine  Menge  Aetznatron  leitend  gemacht  war,  ging  das  Bleioxyd 
über  in  die  Verbindung  PbOs.HsO,  das  Bleioxyd  hatte  aber  die  Elemente 
des  Wasserstoffperoxydes  aufgenommen.  —  Wendet  man  stärkere  Ströme 
an,  so  wird  das  Product  weniger  reich  an  Sauerstoff,  bei  Benutzung  von 
6  Bunsen*schen  Elementen  war  reines  Bleioxydhydrat  anl  positiven  Pol 
'  abgeschieden  unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung. 

Noch  schwächer  ab«r  bei  der  Electrolyse  der  Bleisalze  muss  der  Strom 
sein  bei  der  Zersetzung  von  Manganlösungen.  Die  auch  hier  am  positiven 
Pol  sich  ansammelnde  Säure  wirkt  sehr  energisch  auf  das  Superoxyd,  es 
bilden  sich  basische  Oxydsalze.  Man  darf  wegen  dieser  sekundären  Wir- 
kungen die  Schicht  auf  dem  Platinbleche  nicht  zu  stark  werden  lasse». 
Aus  den  Lösungen  von  essigsaurem  Manganoxyd  und  aus  dem  entspre- 
chenden salpetersauren  Salz  erhält  W  e  r  n  i  c  k  e  ein  Peroxyd  von  der  Formel 
Mn02.H20  spec.  Gew.  2.564.  —  Um  Wisniuthperoxyd  zu  bilden,  benutzte 
Verf.  eine  Lösung  von  oasisch  salpetersauren  Wismuth  in  weinsanrem  Na- 
tron, aus  der  durch  Natronlauge  ein  Theil  der  Wismuth  wieder  geeilt 
wurde.  Die  aus  dieser  Lösung  durch  zwei  DanielTsche  Elemente  abge- 
schiedene schwarze  Substanz  ist  BiOa.P'iO.  spec.  Gew.  5,571.  Stärkere 
galvanische  Ströme  liefern  sauerstoffärmere  Producte.  —  Zur  Zersetzung 
von  Kohaltscdzen  dfente  dem  Verf.  eine  Auflösung  von  Weinstein  und  Kobalt- 
oxydhydsalz  in  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt  ist.  Der  durch 
Electrolyse  erhaltene  Körper  besass  die  Zusammensetzung  COsOa/iHsO  und 
das  spec.  Gew.  2,483.  —  Zur  Herstellung  von  Nickelperoxvd  diente  eine 
der  Kobaltlösung  entsprechende  Nickellösung.  Der  Nickelpcroxyd  ist 
Ni203.2H20.  spec   Gew.  2,744. 

Bei  der  Bildung  dieser  Körper  treten  auf  der  positiven  Platinplatte 
immer  zuerst  die  New  ton 'sehen  Interferenzftu-ben  in  grosser  Pracht  auf. 
Namentlich  die  Kobaltsalze  zeigen  bei  der  electro]ytii^chen  Zersetzung  die- 
ser Farben  mit  hohem  Glänze.  Wenn  die  Schicht  dicke  wird,  verschwin- 
den die  Farben  allmälig,  durch  braunroth  geht  die  Farbe  der  Abscheidung 
gewöhnlich  in  schwarz  über.  ,  (Pogg.  Ann.  141,  109.) 


neber  die  Bynanthrose,  ein  neues  Kohlehydrat  der  Synanthereen. 
Von  0.  Popp.  ~  Synanthrose  nennt  Verf  eine  Zuckerart,  welche  in  allen 
knollentragendcn  Compositen  stets  das  Inulin  begleitet;  sie  kommt  darin 
in  allen  Stadien  der  Entwicklung  vor,  um  so  reichlicher  aber,  je  mehr  die 
Knollen  in  der  Ileife  vorgeschritten  sind.  Zur  Darstellung  venR'endet  Verf. 
Knollen  von  Dahlia  variabilis,  welche  die  Synanthrose  am  reichsten  und 
gleichzeitig  am  reinsten  enthalten;  doch  sind  die  Knollen  von  Uelianthus 
tuberosns  ebenfalls  sehr  brauchbar.  Der  Saft  der  frisch  gesammelten,  zer- 
riebenen und  ausgepressten  Knollen  wird  mit  Bleiessig  versetzt,  das  über- 
schüssige Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  Lösung  mit  etwas 
Magnesiumcarbonat  neutralisirt,  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbad  bis  zur 
Extractconsistenz  eingedampft.  Der  Bückstand  wird  wiederholt  mit  kleinen 
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Mengen  Alkohol  behandelt,  bis  die  Lösung  im  Polarisationsapparat  keine 
Ablenkung  mehr  zeigt,  diese  alkoholische  Lösung  anf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampft,   der  Rückstand  bei  gelinder  Wärme   mit  möglichst  geringen 
Mengen  von  nicht  absolutem  Alkohol  fractionirt  behandelt,  so  dass  immer 
eine  möglichst  gesättigte  Lösung  resnltirt,  das  dabei   uugelöst  bleibende 
Innfin  entfernt,  die  alkoholische  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  in 
dnuBem  Strahl  in  mit  Aether  versetzten  absoluten  Alkohol  gegossen.    Die 
als  weisse,  amorphe,  voluminöse  Masse  abgeschiedene  Synanthrose  ist  schnell 
abzafiltriren,  mit  ätherhaltigem  Alkohol  zu  waschen  und  im  Yacuum   zu 
trocknen.  —  Die  St/nanthrose  CaH^iOn  ist  isomer  mit  dem  Rohrzucker;  sie 
ist  eine  lockere ,  amorphe  Masse ,  zerfliesslich   an  feuchter  Luft ,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol^   schwer  in  absolutem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.    Sie  ist  optisch  inaktiv,  red^icirt  alkalische  Eupferlösung 
nicht,  oder  doch  erst,  nachdem  sie  durch  sehr  langes  Kochen  verändert  ist. 
Durch  Behandlung  mit   verdünnten  Säuren    wird    sie    in    Dextrose    und 
Levulose  übergeführt;   die  specifische  Drehkraft  der  so  invertirten  Synan- 
throse ergiebt  sich  als:  («1  =  —  54,09°;  dieselbe  wird  durch  Temperatur- 
differenzen  nicht  merkUch  beeinflusst.    Sie  schmeckt  ganz  fade,  durchaus 
nicht  süss,  der  daraus  entstehende  Invertzucker  dagegen  rein  süss.    Sie  ist 
nidit  direkt  gährungsfähig ;    Hefe  bewirkt  insofern  Gährung,  als  sie  zuerst 
SpaltHBg  in  Dextrose  und  Levulose  veranlasst.  Hei  140  bis  l45°  bräunt  sie 
sidi  stark  unter  Gasentwickelung  und  zerfällt  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  etwas  Caramel  im  Glucose   und  Levulosan;    letzteres  scheint  optisch 
nnwiricaam  zu  sein.    Aetzkali  bräunt  sie  in  der  Kälte  nicht,   concentrirte 
Schwefelsaure  schwärzt  sie  in  der  Kälte  weniger  stark  als  den  Rohrzucker. 
Silbemitrat  giebt  in  der  Kälte  einen  flockig- weissen  Niederschlag ;  beim  Er- 
hitzen, theilweise  auch  schon  beim  Trocknen  desselben  tritt  Reduktion  ein. 
Kapfersaize  und  Quecksilberchlorid  geben  keine,  Quecksilberoxydnitrat  eine 
voluminöse,  weisse  Fällung ,  die  sich  beim  Erwärmen  käsig  zusammenballt, 
ohne  reduoirt  zu  werden;    Quebksilberox^dulnitrat ,  sowie   das  Millon'sche 
Reagens  werden  dagegen  schon  in  der  Kalte  sofort  zu  Quecksilber  reducirt. 
Neutrales  und  basisches  Bleiacetat  geben  keinen,    Kalk-  und  Barytwasser 
nur  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  Niederschlag.    Die  Synanthrose  verbin- 
det sieb  nicht  mit  Kochsalz  und  anderen  Neutralsalzen,  wird   durch  Chlor 
und  Hypochlorite  gebräunt  und  zersetzt,  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Essigsäure  und  Aceton.  —  Sie  bildet 
mn  ffydrai  Ci2B2tOu  •\- H%0,  aus  welchem  das  sehr  hartnäckig  festgehaltene 
Wasser  durch  blosses  Trocknen  im  Luftbad  nicht  ohne  Zersetzung  ausge- 
trieben werden  kann ;  eine  ähnliche  Verbindung  scheint  sie  mit  Alkohol  zu 
bilden.  —  ISAne  Baryumverhindung  Cnffx^OwBa  entsteht  durch  Fällung  einer 
alkoholischen  Svnanthroselösung  mit  Barytwasser  als  amorpher  voluminöser 
Niederschlag«  der  sich  an  der  Luft  leicht  unter  Bildung  von  Carbonat  zer- 
setzt, sich  schwer  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol,  leicht  dagegen  in  verdünn- 
ten Säuren   löst.    —    Mit  alkoholischem  Bleiessig  giebt   die   alkoholische 
Svnanthroselösung    einen    gelatinösen    Niederschlag     der    Bleiverbindung 
UiBmOwPbj  der  beim  Trocknen  zu  einer  glasartigen,   opaken  Masse  von 
muscheligem  Bruch    wird,    vollkommen   trocken   viel  beständiger  als   die 
Bai^mverbindung  ist  und  sich  leicht  in  Essigsäure  wie  in  überschüssigem 
Bleiessig  löst.    —    Synanthrose  verhindert  die  Fällung  von  Kupferoxyd-, 
Eisenoxyd-  und  Chromoxydlösungen  durch  Alkalien.    Frisch  in  der  Kälte 
gelalltes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  einer  etwas  erwärmten,  nicht  zu  ver- 
dünntenSynanthrosefösung ;  beim  Eindampfen  der  Lösung  findet  Reduktion 
zu  Oxydoxydnl  nnter  Bildung  von  Glucose  statt.    —    Bei  Behandlung  mit 
Chromsäure  oder  Bleihyperoxyd  entsteht  Ameisensäure.  ~  Durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Zuckersäure  und  Oxalsäure.    Wein- 
säure konnte  Verf.  nicht  evident  nachweisen.    —    Durch  Behandlung  mit 
einem  Gremisch  von  l  Thl.  conc*  Salpetersäure  und  2  bis  272  Thl.  Vitriolöl 
unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  scheidet  sich  eine  harzartige  Nitrover- 
bindung aus,  die  nach  vorsichtigem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  eine  weisse,  spröde  Masse  bildet,  löslich  in  Alkohol, 
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weniger  löslich  in  Wasser  als  die  reine  Synanthrose,  explosiv  und  beim  Er- 
hitzen verbrennend.  —  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure,  Buttersäure  und 
Weinsäure  bei  100°  entstehen  6 lucose Verbindungen.  Bei  längerer  Einvdrkung 
von  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  entsteht  Glucinsäure ;  bei  noch 
weiter  fortgesetzter  Einwirkung  bmunt  sich  die  Lösung ;  bei  grösserer  Con- 
centration  scheiden  sich  allmälig  huminartige  Verbindungen  aus. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156, 181.) 

Harnstoff  als  normaler  und  constanter  Bestandtbeil  der  Ckdle. 
Von  0.  Popp.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  Harns tofif  ein  normaler  Bestand- 
tbeil der  Galle  ist.  Zum  Nachweis  wird  die  frische,  mit  den  gleichen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnte  Galle  mit  üoerschüssigem,  mit  Bleioxvd  vollstän- 
dig gesättigtem  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  vom  entstehenden  Niederschlag 
durch  Schwefelwasserstofif  entbleit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf 
demWasserbad  eingedampft.  Es  bleibt  ein  Gemisch  von  Natriumacetat  und 
Harnstoff,  aus  welchem  letzteren  durch  fractionirtes  Behandeln  mit  absolu- 
tem Alkohol  abgeschieden  werden  kann.  —  Schweinegalle  scheint  relativ 
mehr  Harnstoff  zu  enthalten  als  Ochsengalle.       (Ann.  Ch.  Pharm.  156, 88.) 

Ueber  das  Innlöid,  eine  Idsliohe  Modifioation  des  laulins.  Von 
0.  Popp.  — Wird  der  ansgepresste  Saft  der  Knollen  von  Helianthus  tube- 
rosus  oder  der  Dahlien  vor  ihrer  Reife,  d.  h.  in  einem  Entwickelungsstadium, 
in  welchem  die  Ablagerung  des  Innlins  in  den  Zellen  erst  beginnt,  mit 
Bleiessig  versetzt,  so  scheidet  das  Anfangs  klare  und  farblose  Filtrat  nach 
einiger  Zeit,  je  nach  Goncentration  des  Saftes  nach  6  bis  12  Stunden,  einen 
voluminösen,  scheinbar  krystallinischen  Niederschlag  aus,  von  welchem  eine 
weitere  Menge  beim  Erkalten  der  gelind  eingedampften  Flüssigkeit  gewon- 
nen wird.  Mit  Wasser,  dann  mit  alkoholhaltigem  Wasser  gewaschen  und 
getrocknet,  stellt  derselbe  eine  amorphe,  der  Stärke  sehr  ähnliche  Masse 
dar.  Der  Kürper  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  im  wesentlichen  die 
Eigenschaften  des  Inulins,  unterscheidet  sich  aber  doch  von  demselben  in 
einigen  Puncten,  namentlich  durch  ein  geringeres  specif.  Gewicht  und  durch 
seine  LÖslichkeitsverhältnisse ;  Verf.  nennt  ihn  daher  InuUnd.  —  Am  rasche- 
sten stellt  man  dasInuloYd  dar,  indem  man  den  Saft  der  vor  der  Reife  ge- 
sammelten Knollen  so  lange  mit  Bleiessig  versetzt,  als  dieser  noch  einen 
Niederschlag  bewirkt,  das  Filtrat  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreit, 
das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem  Wasserbad  zur  dünnen  Extractcon- 
sistenz  bringt  uud  den  Rückstand  mit  Weingeist  erschöpft;  das  von  letz- 
terem ungelöste  ist  InuloYd,  welches  mit  etwas  Wasser,  dann  mit  alkohol- 
haltigem Wasser  zu  waschen  ist.  —  Das  Inuloid  entspricht  im  Wasserbad 
oder  über  Schwefelsäure  getrocknet  der  Formel  C6H10O5  +  H2O,  verliert  bei 
105^  das  Hydratwasser,  bleibt  bei  120°  unverändert,  beginnt  zwischen  130 
und  135°  zu  schmelzen,  wodurch  es  in  einen  leicht  löslichen  Zustand  über- 
geht, und  bräunt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  135"^.  Es  hat  die- 
selbe spec.  Drehkraft  wie  das  Inulin ;  mit  Säuren  invertirt  zeigt  es  die  spec. 
Drehkraft:  («)«— 79°.  Bei  18  bis  20«  lösen  100  Theile  Wasser  1,895  Thl. 
Inulol'd,  dagegen  nur  0,985  Thl.  gewöhnliches  Inulin.  Auch  im  Schwei- 
zerischen Reagens,  in  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak ,  in 
Ohlorzink  und  in  Aetzalkalien  löst  sich  das  InuloYd  weit  leichter  als  das 
gewöhnliche  Inulin.  Aus  seiner  Lösung  in  dem  Schweizer'schen,Reagens 
scheidet  es  sich  weder  beim  Stehen  noch  beim  Kochen  ab.  Aus  der  Lösung 
in  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd  scheidet  es  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  wieder  aus ;  beim  Kochen  dieser  Lösung  fällt  eine  grünblaue,  annähernd 
der  Formel  CeHioOs.CuO  entsprechende  Verbindung  nieder,  die  durch  fort- 
gesetztes Kochen  mit  Wasser  in  Kupferoxyd  und  InuloYd  zerfällt.  —  Das 
luloYd  reducirt  alkalische  Kupfertai-tratlÖsung  nicht;  geht  beim  längereu 
Kochen  mit  Wasser  ohne  Kleisterbildung  in  eine  in  Wasser  leicht  lösliche 
gummöse  Masse  über ;  verwandelt  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser, 
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lekhter  oo^h  bei  Zusatz  vonSäaren  und  Erhitzen  auf  110 — t20°iaLevulose; 
fiefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Oxalsäure,  bei  vorsichti- 
gem Eintragen  in  concentr.  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  jeder  Erwär* 
mung  InuloYdschwefelsänre ,  die  bei  vorsichtigem  Verdünnen  mit  alkohol- 
hahigem  Wasser  wieder  in  ihre  Componenten  zerfällt;  reducirt  aus  erwärm- 
ter ammoniakaliscber  Kupfer-  oder  Silberlösung  Metall ;  färbt  sich  nicht  mit 
Jod-  nnd  Bromwasser;  fällt  weder  Bleizucker- noch  Bleiessiglösung.  Baryt- 
wuser  fallt  wässerige  Innlo'fdlösung  nicht;  werden  aber  beide  mit  so  viel 
Alkohol  versetzt,  dass  dieser  für  sich  keine  Fällung  mehr  erzeugt,  und 
danuf  die  beiden  alkoholischen  Lösungen  vermischt,  so  entsteht  ein 
Niederschlag  ,  der  ,  massig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im 
Vacaum  getrocknet,  der  Formel  CoHioOs.BaO  entspricht.  —  Verf.  vermuthet, 
im  Pflanzensaft  sei  das  InuioYd  in  Verbindung  mit  Synanthrose  enthalten 
lod  in  Folge  dieser  Verbindung  gelöst.  Beim  Behandeln  mit  Bleiessig  fin- 
det allmälig  Bildung  von  Bleisynanthrose  und  dadurch  Ausscheidung  des 
inaloids  statt.  Auch  wenn  man  den  Saft  bei  10  bis  12"^  in  Gährung  über- 
f^eben  iässt,  scheidet  sich  das  Inuloid  aus,  indem  sein  Lösungsmittel,  die 
äpanthrose,  bei  der  Gährung  zerstört  wird.      (Ann.  Ch.  Pharm.  156,  190.) 

Ueber  einen  neuen  Beatandtheil  des  weissen  Senüsamens.    Von 

B.  Will.  —  Nach  dem  Verf.  ist  im  weissen  Senf  ein  durch  Alkohol  aus- 

aebbares  GIncosid,  Sinaibin,   enthalten,  welches  analog  dem  myronsauren 

Kali  im  schwarzen  Senf  in  Berührung  mit  wässrigem  Senfauszug  sich  zer- 

-C30H14N2S2O10  =  C8H7NSO  -f-  CielltoNSOo  -f  C6H12O0      ^      ,  .  ^ 
aereetzt.  Sinallln  Salfocyanakrinyl    Säur. Hchwef ein.  Zucker    .     Zugleich 

Sinapirin 

bildet  sich  ein  Eiweisskörper.  Aether  zieht  das  Sulfocvanakrinyl  nur  aus,  es 
ist  ein  sehr  scharfes ,  in  Wasser  unlösliches  Gel ,  welches  dem  Senföl  ent- 
spricht, jedoch  nicht  flüchtig  ist.  Mit  Alkali  erwärmt'  und  dann  mit  Säure 
versetzt,  erzengt  es  mit  FI2CI3  eine  rothe  Färbung.  In  der  mit  Aether  ge- 
Khattelten  Lösung  bleibt  schwefelsaures  Sinapirin.  Sinalbln  liefert  mit  AgNO:t 
eioeo  weissen  Niederschlag  aus  dem  mit  H2S  unter  Abscheidung  von  AgiS 
Cpoakrinyl  CsFItNO  entsteht,  dies  schmilzt  bei  G9%  und  löst  sich  leicht  in 
T^ asser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kali  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und 
das  Kalisalz  einer  Säure  CkHsOs,  welche  bei  136^  schmilzt  und  mit  den  be- 
kuinten  Säuren  von  dieser  Zusammensetznng  nicht  identisch  zu  sein  scheint 
Welche  der  bisher  im  Senf  angenommenen  Stoffe  mit  diesen  neuen  Verbin- 
dangen  identisch  sind  oder  mit  ihnen  im  Zusammenhang  stehen,  ist  vom  Verf. 
nicht  näher  erläutert  worden.  (Akad.  zu  Wien.  61,  178.) 


Üeber  einige  Beaotionen  des  Wasserglases.  Von  F.  A.  Fliicki- 
ger.  —  Vogel  hat  unlängst  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  125)  hervorgehoben, 
dus  bei  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  von  Kaliumsilicat  und  Kalium- 
borat, welche  überschüssiges  Aetzkali  enthalten,  Kieselsäure  abgeschie- 
den wird. 

Mehrfache  Versuche  berechtigen  den  Verf.  zu  dem  ganz  allgemeinen 
Satxe,  dass  die  in  Wasser  am  reichlichsten  löslichen  Salze  des  Kaliums, 
Satriutns,  Lithiums  und  Ammoniums  überhaupt  das  Vermögen  besitzen,  aus 
co}icentrirter  Wasser glaslösunn  Kieselsäure  abzuscheiden.  Diese  Eigenschaft 
besitzen  z.  B.  die  folgenden  Salze  in  kalt  gesättigter  wässeriger  Lösunji?: 
von  den  Ammoniumsalzen :  das  Chlorür.  Bromtir,  SulfUr,  Phosphat,  Molyb- 
d»t,  Nitrat,  Acetat.  Aus  der  Zahl  der  Natriumsalze:  das  Chlorlir,  Nitrat, 
Nitrit,  Arseniat.  Ferner  unter  den  Kaliumverbindunqen :  das  Jodür,  Sulflir, 
Rhodanür,  Tartrat,  Acetat.  Von  Lithiumsalzen  endlich  hat  Verf.  geprüft: 
dM  Nitrat,  Sulfat  und  Acetat.  Dieses  Verzeichniss  würde  noch  sehr  stark 
vennehrt  werden  können;  genügt  aber  völlig,  um  festzustellen,  dass  das 
Wasserglas  in  concentrirter  Auflösung  neben  so  leicht  Kislichen  Salzen  nicht 
^Hatehen  kann.  Während  die  meisten  dieser  Salze  bei  geringer  Verdünn- 
wg  rasch  die  Fähigkeit   verlieren,   Kieselsäure   zu    verdrängen,   behalten 


90 

mehrere  Ammoninmsalze  dieselbe  besonders  lange.  Miseht  man  z.  B.  eine 
Auflösung  des  Natron  Wasserglases  von  1^92  speo.  Gewichte  mit  29  Theilen 
Wasser  und  setzt  einige  Tropfen  Salmiaklösnng  (t  in  8  Wasser)  zu,  so  er- 
folgt bei  gelindem  Erwärmen  eine  Abscheidung  von  Kieselsäure,  obwohl 
hier  kaum  noch  2  Proc.  Silicat  in  Lösung  vorhanden  sind.  Bei  einem  Ge- 
halte von  72  Proc.  Silicat  bewirkt  Chlorammonium  nach  einiger  Zeit  kaum 
noch  eine  schwache  Trübung,  während  sowohl  Rhodankalium,  als  auch  Am- 
moniumnitratlösnng  sogleich  Kieselsäure  ausfällen.  .Weit  weniger  empfind- 
lich sind  die  Chlorbydrate  des  Methylamins  und  Aethylamins.  —  Kalt  e^e- 
sättigte  Auflösungen  von  Bromkalinm  oder  Chlorkalium  zersetzen  oei 
Mitteltemperatur  die  erwähnte  Wasserglaslösung  nicht,  wohl  aber  in  der 
Wärme.  Natriumsulfat  wirkt  auch  in  der  Wärme  nicht,  wenn  kaltes  Was- 
ser mit  dem  krystallisürten  Salze  (Glaubersalze)  gesättigt  wurde ;  löst  nian 
aber  Glaubersalz  in  so  wenig  heissem  Wasser,  dass  1  Theil  wasserfreies 
Sulfat  auf  2  Theile  Wasser  kommt,  so  wird  nunmehr  die  auf  gleiche  Tem- 

Seratur  gebrachte  Silicatlösung  durch  das  Natriumsulfat  gefallt.  —  Elaliam- 
atriumtartrat ,  Kaliumnitrat,  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  sind  schon 
zu  spärlich  löslich,  um  das  Wasserglas  zersetzen  zu  können,  wenigstens  bei 
Anwendung  von  Natriumsilicat  von    angegebener  Concentration.  —  Merk- 
würdig ist*  das  Verhalten  des  Natriumnitrates  zu  der  vom  Verf.  ge]irüften 
Wasserglaslösung.    Bei  dem  specif.  Gewichte  von  1,392  hinterliess  dieselbe 
nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  62,8  Proc.  Rückstand,  welcher  ausser  Sili- 
cat auch  geringe  Mengen  von  Chlomatrium  und  Natriumsulfat  enthielt.    Von 
überschüssigem  Alkali  enthält  diese  Lösung  so  wenig,  dass  der  erste  Trop- 
fen Weingeist  oder  irgend  eine  Säurelösung  schon  eine  Fällung  giebt.  Ver- 
setzt man  nun  dieses  Wasserglas  mit  einer  Auflösung  von  Natronsalpeter 
in  l  TheU  Wasser,   so  wird  sogleich  Kieselsäure  ausgeschieden.    Wendet 
man  aber  Natriumnitrat  in  2  Theilen  Waser  an  und  mischt  gleiche  Theile 
dieser  Auflösung  mit  dem  Wasserglase,  so  ensteht  kein  Niederschlag  mehr. 
So  wie  man   hingegen  das  Gemisch  auf  nur  54°  C.  erwärmt,  scheiaet  sich 
die  Kieselsäure  gallertartig  ab  und  das  Gemenge  erstarrt  fast  ganz.    Wird 
der  Versuch  in  einem  Kölbchen  vorgenommen  und  dasselbe  alsdann  plötz- 
lich  wieder  auf  gewöhnliche  Temperatur  gebracht  oder  gar  auf  0°  abge- 
kühlt, so  löst  sich  die  ausgeschiedene  Gallerte  eben  so  rasch  wieder  auf. 
Dieser  Versuch  kann  beliebig  oft  wiederholt  werden  und  empfiehlt  sich  m 
hohem  Grade  als  Vorlesungsversuch.  Die  Wiederauflösung  der  durch  Natrium- 
nitrat  ausgeschiedenen  Kieselsäure  findet  langsamer  statt,  wenn  die  Menge 
jenes  Salzes  vermehrt  wird  und  gar  nicht  mehr,  wenn  man  2  Theile  oder 
mehr  der  Natron salpeterlösnng  zu  1  Theil  Wasserglas  mischt.    Ebenso  er- 
leidet die  Wiederauflösung  der  Kieselsäure,  selbst  bei  gleichen  Mengen  der 
Salpeter-  und  der  Wasserglaslösung,  eine  Verzögerung,  wenn  das  Gemisch 
In  geschlossenem  Gefusse  während  einiger  Tage  bei  80^  erhalten  wird.  Die 
Kieselsäure  geht  unter  diesen  umständen  mehr  und  mehr  glasartig  zusam- 
men und  wird  endlich  unlöslich. 

Die  Wirkung  des  Natriumnitrates  erreicht  übrigens  bald  ihre  Grenzen. 
Nimmt  man  von  dessen  Lösung  (immer  1  in  2  Wasser)  nur  1  Theil  auf  2 
bis  3  Theile  Wasserglaslösung,  so  erfolgt  erst  bei  100°  eine  spärliche  Fäll- 
ung, bei  grösserer  Verdünnung  gar  nicht  mehr. 

Kaustisches  Ammoniak  bewirkt  bei  einem  spec.  Gewichte  von  0,921  in 
der  Wasserglaslösung  von  1,392  spec.  Gewicht  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag von  gallertartiger  Kieselerde.  Verschliesst  man  das  Kölbchen  und 
erwärmt,  so  löst  sich  dieselbe  alsbald  wieder  auf.  Allein  auch  hier  kommt 
alles  auf  die  Mischungsverhältnisse  an.  In  10  Theilen  der  Silicatlösung  be- 
wirkt 1  Theil  Ammoniak  keine  Veränderung,  erhöht  man  aber  den  Alkali- 
zusatz auf  2  Theile,  so  fällt  der  grösste  Theil  der  Kieselerde  nieder.  Wird 
das  Gremisoh  in  geschlossener  Flasche  auf  90°  C.  erwärmt,  so  tritt  dieWie- 
derauflösung  bald  .ein;  nach  dem  Erkalten  bildet  sich  die  Kieselgallerte 
wieder.  Mischt  man  6  bis  8  Theilen  Wasserglas  1  Theil  Ammoniak  (beide 
Lösungen  immer  von  der  angegebenen  Concentration)  in  geschlossener 
Flasche  zu,  so  erhält  man  bei  ungefähr  30^  C.  eine  ganz  klare  Flüssigkeit, 
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vekbe  mek  heA  MittelteiDperatur  aber  sehr  bald  in  zwei  Schichten  von 
iiaiieza  gleichem  Volum  trennt  Nach  einigem  Stehen,  besonders  in  der 
Eilte,  klären  sich  beide  Schichten  vollkommen.  Die  obere  Schicht  war 
sehwaiBfa  gelbKcfa,  von  1,064  spec.  Gewicht  nnd  hinterliess  beim  Eindampfen 
nebt  mehr  als  9  bis  10  Proc.  GlÜhrUckstand.  Als  derselbe  mit  verdünnter 
Salpetersäare  wiederholt  ausgezogen  wurde,  fanden  sich  Salzsäure  und 
Sefawefelaäare  reichlich  im  Fiitrat.  Die  untere  Schicht  war  syrupdick,  voU- 
stittKüg  farblos  und  lieferte  38  bis  45  Proc.  geglühten  Rückstandes .  worin 
nerkwürdiger  Weise  Chlorüre  utid  Sulfate  entweder  nicht  mehr  vorhanden 
oder  doch  sehr  verringert  waren.  Während  die  leichte  Flüssigkeit  das  Am- 
Dooiak  beim  Erwärmen  sehr  bald  abgab,  wurde  das  letztere  von  der  schwe- 
ren Flüssigkeit  hartnäckig  zurückgebalten.  Lässt  man  die  letztere  eintroek- 
den,  so  Ueibt  das  reinste  farblose  Glas  zurück,  welches  mit  Kalilauge  ge- 
kocht Ammoniak  entwickelt  —  Auch  das  Propylamin  besitzt  die  Fähig- 
keit, das  Wsasergias  zu  zersetzen;  dem  Goniin  und  Nicotin  geht  diese 
E^BDSchaft  ab.  —  Ein  Tropfen  Brom,  eine  Blase  Chlorgas  scheiden  sofort 
C^saare  aus  der  Wasserglaslösung  aus.  Jod  vermag  diese  Zersetzung 
oi^  herbeizuführen.  Aber  im  höchsten  Grade  kommt  diese  Fähigkeit 
wieder  dem  Kreosot  ans  Buchenholz  und  dem  Phenol  (Carbolsäu^ei  zu. 
Auch  reines  Chloraihydrat ,  welches  Silberlüsung  und  Lackmuspapier  ganz 
BBTeiändert  ISsst,  ist  im  Stande,  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  das 
Satriumsilicat  sofort  zu  zersetzen.  Verdünnte  Hühnereiweisslömng  so  gut 
wie  Leimlösung  schlagen  ebenfalls  Kieselsäure  nieder;  das  Emulsin  der 
Mandeln  hingegen  scheidet  keine  Kieselsäure  ab.  Es  ist  längst  bekannt, 
das8  arabisches  Gummi  gleichfalls  die  Zersetzung  der  Wasserglaslösung  her- 
beiführt. Der  Niederschlag  enthält  kein  Gummi,  sondern  besteht  nach  dem 
Auswaschen  wesentlich  aus  Kieselsäure.  Seine  Bildung  aber  ist  bedingt 
dmch  den  Salzgehalt  des  Gummis.  Eine  mit  Salzsäure  versetzte  und  dialjr- 
irte  Gummilösung  giebt  nach  genauer  Neutralisation  mit  Ammoniak  in 
Wasserglas  keine  Fäluna  mehr.  Zucker,  Dextrin,  Glycerin,  Harnstoff  z.  B. 
Tennögen  selbst  in  der  Wärme  und  in  concentrirter  Lösung  keine  Kiesel- 
toe  abzuscheiden;  salpetersaurer  Harnstoff,  den  man  zuvor  schwach  al- 
kafiseh  macht,  bewirkt  keine  Ausscheidung,  auch  nicht  beim  Erwärmen. 
Wässeriger  Seifenlösung  wird  umgekehrt  durch  Wasserglas  die  Seife  ent- 
xogen,  so  gut  wie  durch  Kochsalz.  Saponin  aus  Quillaja  Saponaria  ,ist 
ohne  Wirkung  auf  Wasserglas.  Dass  Bonrzucker-Melasse  die  Wasserglas- 
ISBiing  zersetzt,  dürfte  wohl  mit  dem  Gehalte  der  erstem  an  Salzen  zusam- 
ffifohängen.  Lösungen  von  Gonvolvulin,  Jalapin  oder  Golophonium  in  Kali 
nisdien  sich  klar  mit  Wasserglas.  (Buchner*s  Repert  19,  257.) 

üeber  Flaofreeodtui-Brsclieinuiigeii.  Von  F.  Goppelsröder.  — 
Werden  gleiche  Volumina  von  englischer  Schwefelsäure  una  reinem  Aethyl- 
tlkohol  erwärmt,  so  zeigt  die  Masse  eine  grüngelbe  Fluorescenz,  die  auch 
VI  dem  alkoholischen  Auszuge  der  bis  zur  lebhaften  Entwicklung  von 
iehwefliger  Säure  eingedampften  kohligen  Masse  beobachtet  wird.  -  Ein 
Oemisch  von  gleichen  Raumtheilen  Methvlalkohol  und  Schwefelsäure  zeigt 
äi^selbe  Erscheinung,  die  obere  nur  Methylalkohol  enthaltende  Schicht  ist 
ftrblos.  Beim  Erwärmen  gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Amylalko- 
lu>l  üffbt  sich  erstere  gelb-orange-carmoisinroth  und  zeigt  grüngelbe  Fluo- 
'Cflceaz  namentlich  nach  Verdünnung  mit  gewöhnlichem  Alkohol. 

(Z.  anal   Chem.  1870,  178.) 


Vorloofige  Mittheilunffen.  Von  Eduard  Linnemann.  —  l.Verf. 
^  durch  trockne  Destillation  von  ameisensaurem  Calcium  Methylaldehyd, 
vu  diesem  Methylalkohol,  Jodmethyl  und  benzoesaures  Methjrl  erhalten.  — 
1  Isobutyljodtlr  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorjod  direct  tertiäres  Pseudo- 
Inityldilorür.  —  3.  Einfach -gebromtes  normales  Propylbromür  ist  identisch 
^  Propylenbromid.  —  4.  Propylenbromid  Methylchloracetol  und  Monochlor- 
propylen  setzen  sich  mit  Wasser  in  HaloYdsäuren  und  Aceton  um.  —  5.  Jod- 
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Wasserstoff  verwandelt  Propylenbromid  in  Psendopropyl/odttr,  Metinrl— 
chloracetol  aber  in  Aceton.  —  6.  Propylenbromid  wird  von  Wasserstoff  in 
saurer  und  alkalischer  Lösung  in  Propylen  verwandelt,  Methylchloracetol 
weder  in  dem  einen  noch  in  dem  andern  Fall  verändert.  —  7.  Monobrom— 
propylenbromid  wird  von  Wasserstoff  in  saurer  Lösung  in  Monobrompro- 
pylen  verwandelt,  das  isomere  Tribromallyl  aber  in  Propylen ;  letzteres  giebt 
mit  Jodwasserstoff  Pseudopropvljodür.  —  8.  Einfach -gebromtes  Isobatyl- 
bromtir  ist  identisch  mit  der  Brom  Verbindung  des  Butylens  aus  Isobatyl- 
alkohol.  —  9.  Verf.  hat  Isobuttersäure  in  IsobuMaldehyd  and  Isobutylalko- 
hol  tibergeführt.  —  Verf.  stellt  weitere  Angaben  über  noch  unbeend]|:te 
und  nnangefangene  Versuche  mit  Propylenchlorid,  Monochlorpropylen,  ein— 
fach-gebromtem  normalem  Butylbromttr  und  Butylenbromid  aus  normalem 
Butylalkohol  in  Aussicht.  (Ann.  Gh.  Pharm.  157,  119.) 

Ueber  das  Saliretin.  Von  K.  Kraut.  —  Saliretin  stellt  Verf.  in  fol- 
gender Weise  dar:  Zerriebenes  Saligenin  wird  mit  10  Thl.  Salzsäure  von 
1,125  sp.  6.  unter  Umschwenken  bis  zur  Lösung  und  dann  bis  auf  80°  er- 
wärmt, die  von  ; ausgeschiedenem  Saliretin  breiartig  gewordene  Flüssigkeit 
in  viel  Wasser  eingegossen,  das  gefUllte  und  ausgewaschene  SaUretin  in 
massig  verdünntem  Weingeist  gelöst,  und  die  von  einem  gallertartigen  Köi^ 
per  abfiltrirte  Lösung  in  viel  Salzwasser  gegossen ,  wodurch  das  Saliretin 
in  käsigen  Flocken  nlllt.  Das  Präparat  ist  ein  gelbliches  oder  röthlich-gel- 
bes  Pulver,  nimmt  auch  bei  200°  nicht  an  Gewicht  ab,  sintert  aber  zusani- 
men  und  bräunt  sich  bei  dieser  Temperatur.  Es  löst  sich  tast  ganz  in  ab- 
solutem Alkohol:  wird  dagegen  Saligenin  bei  einer  40°  nicht  Übersteigenden 
Temperatur  mit  Salzsäure  zersetzt,  so  lässt  sich  aus  der  Lösung  in  w&ssri- 
gern  Weingeist  durch  absoluten  Alkohol  ein  Niederschlag  iUllen',  der  aber 
in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  nicht  von  dem  Saliretin  abweicht. 
Aus  seinen  eigenen  und  Piria's  Analysen  leitet  Verf.  für  Saliretin  die  be- 
reits von  Moitessier  (Jahresber.  1866,  677)  angenommene  Formel 
(^iHiiOs  ab,  und  betrachtet  danach  das  Saliretin  als  Saligenosaligenin 
H0.C6H4'GH2.0.0en4.GH2.0H.  Salzwasser  fällt  das  Saligenin  auch  aus  al- 
kalischer Lösung,  der  mit  Salzwasser  gewaschene  Niederschlag  enthält  nach 
Abzug  des  Kochsalzes  nur  einige  Proc.  Natron,  jedenfalls  viel  weniger  als 
einer  nur  halbgesättigten  Natriumverbindung  entsprechen.  Uebermangan- 
säure  führt  Saligenin  weder  in  Salicylaldehyd ,  noch  Salicylsäure ,  nocn  in 
sonst  ein  wohlcharakterisirtes  Zersetzungsproduet  über.  Ein  von  Gerhardt 
(Ann.  chim.  phys.  [3]  7,  215)  mit  Schwefelsäure  bereitetes  Saliretin  hält 
Verf.  für  Trisahgenosaligenin  CisHseOs ,  von  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  S  e  e  1  h  e  i  m 
(Ann.  Ch.  Pharm.  1 17,  83)  durch  Einwirkung  von  ^cetanhydrid  oder  Jod- 
ätbyl  auf  Saligenin  erhaltene  harzige  Producta  für  Heptasaligenosaligenin 
CsöHäoOo.  ^  (Ann.  Ch.  Pharm.  156.  123.) 

Bildung  von  Ozon  bei  raschen  Verbrennungen.'*')  Von  G.  Than. 
—  Die  Beobachtung  Schönbein' s,  dass  bei  der  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff oder  wasserstoffhaltigen  Substanzen  salpetrigsaures  Ammonium  sich 
bildet,  suchte  Verf.  in  der  Weise  anschaulich  zu  machen,  dass  er  von  dem 
unteren  Saume  der  Flamme  eines  Bunsen' sehen  Brenners  Gas  in  eine 
schwach  angesäurerte  Lösung  von  Jodkaliamkleister  sog.  In  der  That  trat 
hier  bald  Bläuung  ein.  Zugleich  aber  beobachtete  Than  an  der  Luft,  die 
in  das  Gefass  gezogen  war,  in  dem  der  Jodkalium kleister  sich  befand,  deut- 
lich Ozongerucn.  Als  er  sodann  statt  des  Jodkalium kleisters  reines  Was- 
ser in  das  Absorptionsgefass  brachte ,  und  durch  dieses  längere  Zeit  Luft 
von  dem  untern  Theiie  der  Flamme  zog,  so  gab  dasselbe  nachher  mitJod- 
kftliumkleister  keine  Bläuung,  ein  deutlicher  Beweis,  dass  kein  salpetrig- 
saures Ammonium  vorhanden  gewesen  war,  dieses  wäre  sonst  vom  Wasser 
absorbirt  gewesen.    Ozon   also  hatte  die  oben  erwähnte  Bläung  bewirkt. 

*)  Vcrgl.  die  gleiche  Beobachtung  bei  Loew,    Piese  Zeitschr.  N.F.  6,65u.269, 
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Id  der That  gelang  es  nnnThan  an  einer  Wasserstoffflamme ,  au  der  Flamme 
des  B  u  n  8  e  n  *  sehen  Brenners,  an  Kerzen  u.  Weingeistflammeuozon  zu  beob- 
achten.   Man  mass  die  Luft  nnmifctelbar  an  dem  Saume  der  Flamme  rasch 
wegsaugen.  Das  Saugrohr  mnss  etwa  die  Weite  von  l  Mm.  haben»  muss  an  dem 
OBtem  Theil  der  Flamme,  an  der  kalte  Luft  Zutritt  hat,   saugen,  und  nie 
darf  der  Zag  so  stark  sein,  dass  die  Flamme  selbst  folgt,  die  brennbaren 
Gase  zerstören  sonst  das  Ozon  vollständig.  Das  so  aufgefangene  Gas  zeigte 
afie  Reactionen  des  Ozons.  —  In  dem  obernTheile  der  Flamme  istdieTem- 
peratar   zu   hoch,   dort  wird  das  Ozon  wieder  zersetzt.    Bläst  man  einen 
starken  Laftstrom  durch  den  obern  Theil  der  Flamme,   so  nimmt  derselbe 
ebenfalls  Ozon  auf.    Verf.  glaubt,   dass  auf  diese  Weise  nicht  unbeträcht- 
liehe  Mengen  von  Ozon  in  die  Luft  kommen.    Nur  wasserstoffh altige  Sub- 
ätanzen  liefern  bei  der  Verbrennung  Ozon,  Kohlenstoff  nicht.    Aus  der  un- 
mittelbaren  Nähe  von  brennender  Kohle  ist  kein  Ozon  fortzusaugen.  — 
Tb  an    giebt    folgende  Erklärung    seiner  Beobachtungen.    Ozon  ist  nach 
Clansins  und  Soret  O3.    Wenn  nun  bei  der  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff Wasser  gebildet  wird,  so  ist  ein  Molocul  Wasserstofif  im  Stande,  die 
beiden  Atome  eines  Molectils  Sauerstoff  von  einander  zu  trennen ,  das  eine 
Atom  bildet  mit  dem  Wasserstoff  Wasser«  das  andere  Atom  Sauerstoff  aber 
kmn  mit    einem  Molecül  Sauerstoff  Ozon  bilden.    Also  die  Vorgänge  bei 
der  Verbrennung  von  Wasserstoff  Hessen  sich  in  Zeichen  so  ausdrücken: 

H2+02=H02  +  0  0+0-2  =  03 

Da  ein  Atom  Kohlen8t4)ff  im  Stande  ist  ein  ganzes  Molecül  Sauerstoff  bei 
der  Verbrennung  zu  Kohlensäure  zu  binden,  so  ist  es  nicht  auffallend,  dass 
bei  Verbrennung  von  Kohle  keine  Ozonbildung  zu  beobachten  ist. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  415.) 


Ueber  einige  neue   Bromderivate   des    Cumarins.     Von  W.  H. 
Perkin.  —    Brom  verbindet  sich  leicht  mit  Cumarin  ohne  Entwicklung 
bemerkbarer  Mengen  von  Brom  Wasserstoff.    Das  Produkt  hat  je  nach  der 
Art,  wie  der  Versuch  ausgeführt  wird,  verschiedene  Eigenschaften.    Fügt 
man  ungefähr  14  Th.  gepulvertes  Cumarin  zu  16  Th.  Brom,  nachdem  man 
vorher  zu  beiden  Körpern  Schwefelkohlenstoff  gesetzt  hat,  so  hinterlässt 
die   entstehende  Losung  beim  freiwilligen  Verdunsten    einen    krystallini- 
schen  Bückstand,    der  durch   Waschen    mit  etwas  kaltem   Alko'hol  und 
rssehes  Umkrjrstallisiren  aus  Alkohol  bei  gelinder  Warme   gereinigt  wer- 
den kann.    Die  Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Körpers  ergab  die 
Formel  eines  Cumarindtbramids  CftHeOsBrs.    Es  schmilzt  bei  ungefähr  100° 
unter  tfaeilweiser  Zersetzung  und  giebt  1;>ei  stärkerem  Erhitzen  Bromdampf 
ab.     Leicht  lOsIieh  in  Alkohol  und  daraus  in  durchsichtigen  schiefen  Pris- 
men krystallisirend.    Durch  Kochen  mit  Alkohol   wird  es  rasch  zersetzt: 
dmaselbe  ist  der  Fall,  wenn  die  alkoholische  Lösung  dem  Licht  ausgesetzt 
wird.    Dabei  wirkt  das  Brom  augenscheinlich  auf  das  Lösungsmittel  und 
in   der  Lösung  bleibt  Cumarin.    Es  ist  gleichfalls  löslich  in  Aether  und 
SdiwefelkoUenstoff.  —  Erhitzt  man  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff 
ein  Cknnenge  von  2  Th.  Brom   und   1  Th.  Cumarin  in  einer  zngeschmol- 
lenen  ROhre  wenige  Stunden  auf  140°,  so  verschwindet  das  meiste  Brom 
iber  nicht  alles  und  die  Lösung  behält  noch  eine  orangerothe  Farbe.   Beim 
Erkalten   scheiden  sich  meistens  2   Arten  von  Krystallen   ab  nnd  beim 
Oeffnen  der  Bohren  entweicht  viel  Bromwasserstoff.    Der  beim  Verdunsten 
des  Schwefelkohlenstoffs  bleibende  Rückstand  wurde  in  siedendem  Alkohol 
irelost.    Bern  Erkalten  schieden  sich  Krystalle  ab,  die  nach  mehrmaligem 
ümkrystalMsiren  aus  Alkohol  die  Zusammensetzung  CoHiBr^Oa  hatten  und 
demnach  Dibrcmcumarm  waren.    Dasselbe  schmilzt  bei  174^  und  destillirt 
UaX  ohne  Zersetzung.    Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  nnd  kry- 
itallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln.  —   In   der  Mutterlange  vom  Dibrom- 
cmsJirin  Ist  noch  Monobromctananti  CoHsBrOa,  welches  durch  Verdampfen 
nnd  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalten  werden  kann.    Es  schmilzt      l 
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1 10°,  ist  leichter  in  Alkohol  löslich  als  die  DibromverbiDdnng  and  krystal- 
lisirt  in  durchsichtigen  Prismen.  Beide  Substitationsprodakte  lösen  sich 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und  wenn 
man  kurze  Zeit  kocht,  erhält  man  krystallinische  Prodncte. 

(Chem.  Soc.  J.  8,  368.) 

ITotiB  über  einige  neue  Derivate  des  CmnariuB.  Von  W.H.  Fer- 
kln. —  Dibromcumarin  wird  beim  Rochen  mit  Kalilauge  rasch  gelöst  and 
die  Lösung  gesteht  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Magma  von  Kristallen. 
Diese  sind  das  Kalium  salz  einer  neuen  Säure.  Daneben  bildet  sich  eine 
grosse  Menge  von  Bromkalium.    Die  Reaction  kann  durch  die  Gleichung^ 

•  CjH4Br202  +  2K0H  =  CwILKBrOa  +  KBr  +  HaO 
ausgedrückt  werden.  Die  aus  diesem  Kaliumsalz  erhaltene  Säure  GsHsBrOa 
ist  Krystallinisch  und  schmeckt  sehr  bitter.  Monobromcumarin  verhält  sich 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  ganz  ähnlich^  liefert  gleichfalls  neben  Brom- 
kalium ein  krystallinisches  Kaliumsalz.  Die  aus  dem  letzteren  abgeschie- 
dene Säure  ist  nicht  analysirt  worden.  Der  Verf.  vermuthet,  dass  ihr  die 
Formel  CgHeOs  zukomme. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Cumarins  aus  Natrium-Salicyl- 
wasserstoff  und  Essigsäure- Anhydrid  die  Natriumverbindung  des  Bromsali- 
cylwasserstoffs  anwendet,  so  erhält  man  ein  Monobromcumarin,  welches 
von  dem  aus  Cumarin  entstehenden,  vollständig  verschieden  ist,  über  50^ 
höher  schmilzt  und  von  siedender  Kalilauge  zwar  gelöst  aber  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  nicht  davon  zersetzt  wird. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Cumarin  unter  Bildung  einer 
Sulfosäure  C9H&0s^S03H,  die  in  glänzenden  Octaedem  krystallisirt ,  welche 
aber  von  der  Mutterlauge  befreit,  rasch  undurchsichtig  werden.  Sie  liefert 
ein  schönes  Baryumsalz  von  der  Zusammensetzung  (C9Hs02S0a)sB«  +  5H2O. 
Bei  energischer  Behandlung  mit  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das  Cumarin 
in  eine  Disulfosäure  C9H402(S03H)2.  Keines  dieser  Cumarinderivate  hat 
Neigung  sich  mit  Wasser  zu  verbinden  und  Derivate  der  Cnmarinsäure  zn 
liefern.  (Chem.  News  22,  85). 

Ueber  neue  analsrtische  Proaesse.  Von  J.fl.  Talbott. —  I.  Veher 
die  Fällung  von  Zink  und  Mangan  als  Sulfide.  Die  Fällang  des  Zinks  als 
Schwefelzink  ist  vollständiger  als  die  mit  kohlensaurem  Natron.  Der  Verf. 
empfiehlt  die  Zinklösung  wenn  sie  sauer  ist  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
Ammoniak  so  nahe  als  möglich  zu  neutralisiren  und  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  Schwefelnatrium  oder  Schwefelammoniam  unter  Vermeidung 
eines  zu  grossen  Ueberschusses  zu  setzen.  Bei  foitgesetztem  Kochen  wird 
der  Niederschlag  rasch  körnig,  setzt  sich  gut  ab  und  lässt  sich  leicht  aus- 
waschen. Er  wird  dann  in  einem  Porzellantiegel  anfanp^lich  gelinde,  nach- 
her stark  unter  freiem  Luftzutritt  geglüht,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 
Die  Austreibung  der  letzten  Spuren  von  Schwefelsäure  wird  sehrb^rdert, 
wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  Stücken  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  den 
Tiegel  wirft.  -  Mangan  lässt  sich  in  derselben  Weise  vollständig  aosfäilen. 
Das  fleischfarbene  Sulfid  ist  kömig  und  zuweilen  sogar  sandig,  wiewohl 
nicht  deutlich  krystallinisch.  Es  kann  äusserst  leicht  aasgewasohen  wer- 
den. Man  löst  es  wieder  in  Salzsäure  auf  und  fällt  das  Mangan  als  Am- 
monium-Phosphat nach  der  Methode  von  Gibbs. 

IL  lieber  die  quantitative  Trennung  von  Zinn  und  Wolfram.  Der  Verf. 
empfiehlt  eine  Methode,  welche  darauf  beruht,  dass  das  Zinnoxyd  durch 
Cyankalium  mit  grosser  Leichtigkeit  pedadrt,  die  Wolframsäare  dadurch 
aber,  selbst  bei  noher  Temperatur  nicht  verändert  wird.  Man  erhitzt  die 
Oxyde  von  Zinn  und  Wolfram  in  einem  Porzellantiegel  mit  dem  3  oder  4 
fachen  Gewicht  von  käuflichem  Cyankaliom,  welches  vorher  geschmolsen, 
pulverisirt  und  innig  mit  den  Oxyden  gemischt  ist.  Die  Masse  wTrd  eine 
kurze  Zeit  im  Schmelzen  gehalten  ona  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
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aaagelaai^  wobei  das  Zinn  metallisch  zurückbleibt  Dieses  wird  abfiltrirt, 
gewaschen,  getrocknet  und  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  im  Tiegel 
als  Zinnoxyd  gewogen.  Die  Wolframsäure  wird  am  passendsten  aus  dem 
Veriast  bestimmt ;  man  kann  sie  aber  auch  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  ausfUlleii,  nachdem  man  vorher  die  Lösung  zur  Zerstörung  des 
Stterschüssigen  Cyankah'ums  mit  Salpetersäure  gekocht  und  die  dadurch 
abgeschiedene  Wolframsäure  durch  Znsatz  eines  Alkalis  wieder  gelöst  hat. 

(Chem.  News  22,  229). 

XJel>er  die  S^aUung  und  Bestimmung  der  Hetalie  der  Magnesium- 
gmppe  als  Oxalate.  Von  W.  Gould  Leison.  —  Gibbs  bat  vor 
Kurzem  gezeigt,  dass  eine  Reihe  von  Metallen  aus  ihren  neutralen  Lö- 
suBgen  durch  Oxalsäure  und  nachherigen  Zusatz  einer  grossen  Menge  Al- 
kohol vollständig  ausgefällt  werden.  Da  man  aber  durch  Glühen  der  so 
gefällten  Oxalate  keine  sehr  scharfe  Resultate  erhält,  hat  Gibbs  vorge- 
schlagen, die  Niederschläge  in  Schwefelsäure  aufzulösen,  die  Oxalsäure 
durch  ilbezmangansaures  Kali  zu  bestimmen  und  danach  die  Menge  des 
Metails  zu  berechnen.  Der  Verf.  hat  diese  Methode,  welche  wie  bekannt 
beim  Oxalsäuren  Kalk  vortreffliche  Resultate  giebt,  bei  anderen  Metallen 
geprüft.  Er  erhielt  sehr  genaue  Resultate  bei  Anwendung  von  schwefel- 
saorexn  Cadminm,  Chlorbaryum,  salpetersaurem  Strontium,  isländischem 
Doppelspath,  schwefelsaurem  Magnesium,  schwefelsaurem  Zink,  Chlorkobalt 
uDd  schwefelsaurem  Nickel  Beim  Chlorbaryum  musste  jedoch  zur  Zer- 
setzung' des  Niederschlages  Salzsäure  anstatt  Schwefelsäure  angewandt 
werden,  weil  das  schwefelsaure  Baryum  eine  Kruste  auf  den  Knrstallen 
des  oxadsauren  Salzes  bildet  und  aus  diesem  Grunde  letzteres  nicht  voll- 
ständig zersetzt  wird.  Fehlerhaft  wird  diese  Bestimmung  aber,  wenn  man 
Papierfilter  anwendet  und  diese  nachher  auch  mit  Schwefelsäure  behandelt. 
Der  Verf.  bediente  sich  bei  den  meisten  Versuchen  eines  Sandfiltmms. 
Bei  Mangan-  und  Eisensalzen  gab  die  Methode  keine  genaue  Resultate. 

(Chem.  News  22,  210). 

Ueber  das  Iiosungsvermogen  des  wasserJCreien  flüssigen  Ammo- 
niaks. Von  Ch.  A.  Seely.  —  Flüssiges  Ammoniak  löst  verschiedene 
Metalle  auf.  Der  Verf.  hat  eine  Lösung  von  metallischem  Natrium  darin 
dargestellt,  die  alle  Eigenschaften  einer  wirklichen  Losung  besitzt  und 
beim  Verdunsten  das  Natrium  in  metallischem  Zustande  hinterl&sst.  Die 
Farbe  der  Lösung  ist  sehr  intensiv  blau.  Weyl  (Pogg.  Ann.  121,  607)  hat 
schon  früher  durch  Zusammenbringen  von  condensirtem  Ammoniak  mit 
Kaftrium  diese  blaue  Flüssigkeit  beobachtet,  aber  sich  hinsichtlich  der  Natur 
derselben  geirrt.  Auch  andere  MetaMe  lösen  sich,  wie  der  Verf.  in  einer 
ao^Ührlicfaen  Mittheilung  zeigen  will,  in  flüssigem  Ammoniak. 

(Chem,  News  22,  217). 

Ueber  die  Bestinmiung  des  liangan^s  im  Spiegeleisen.  Von  J. 
Spear  Parker.  —  Wenn  man,  um  den  Mangangehalt  eines  Spiegel- 
dsens  zu  finden,  auf  die  gewöhnliche  Weise  verfahrt,  nämlich  das  Eisen 
in  SalzsSure  löst,  die  Lösung  mit  chlorsanrem  Kali  ox]^dirt,  dann  mit  Am- 
moniak neutralisirt ,  das  Eisen  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Ammoniak 
ansfWt  und  darauf  zu  dem  erwärmten  und  mit  Ammoniak  schwach  ttber- 
^tti^ten  Flltrat  Brom  setzt,  so  wird  neben  dem  Mangan  regelmässig 
Kupfer  geßtnt,  von  dem  dem  Spiegeleisen  gewöhnlich  0,2—0,3  zuweilen 
aber  0,5  Proc.  und  mehr  enthält.  In  Folge  davon  wird  die  Bestimmung 
des  Mangan's  sehr  ungenau.  Um  diese  Fehler  zu  vermeiden,  muss  man 
entweder  vor  der  Fällung  des  Eisens  das  Kupfer  durch  Einleiten  von 
Sehwefelwasserstoff  entfernen  oder  man  muss  das  geglühte  Mn304  wieder 
aoflOaeiL  den  Oehalt  an  CuO  bestimmen  und  in  Abzug  bringen. 

(Chem.  News  22,  186). 
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Analytifiche  Ifotizen.  Von  SchOnn.  —  1.  Nachweisung  von  Kobalt 
durch  Schivefelcyannatrium.  Fügt  man  einen  Tropfen  einer  concentrirten 
Kobaltlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Schwefelcyannatrium ,  so 
entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  auf  der  Bildung  einer  Verbindung  be- 
ruht, die  entweder  gleich  oder  nach  freiwilligem  Verdunsten  lange  blaue» 
in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Nadeln  bildet.  Ist  die  Kobaltlösung  za 
verdünnt,  so  tritt  die  Färbung  erst  beim  Erwärmen  ein.  Zweckmässig' 
dampft  man  die  Kobaltlösung  nsLuezu  zur  Trockne,  fügt  Schwefelcyannatrium 
hinzu  und  erwärmt.  Es  geTang  so  in  einem  Tropfen  einer  Lösung,  die  in 
1  Cc.  0,0005  Grm.  Kobalt  enthielt,  das  Kobalt  zu  erkennen.  Eisen,  Nickel, 
Zink,  Mangan  beeinträchtigen  die  Reaction  nicht,  wenn  die  Lösungen  ganz 
neutral  sind. 

2.  IJehei'  die  Anwendung  der  Gtiajacthwiur  als  Reagens.  Bei  der  Be- 
nutzung der  Guajactinctur  zur  Nachweisung  von  Blausäure^  Chromsäore 
und  Ozon  muss  man  sehr  vorsichtig  sein.  Das  mit  Kupfervitriollösung 
benetzte  Guajacpapier  wird  nicht  nur  durch  Blausäure,  sondern  auch  durch 
Ammoniak  gebläut.  —  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  wird  die  Guajac- 
tinctur ausser  durch  Chromsäure  auch  durch  Eisenchlorid,  Ferridcyan- 
kalium,  Goldchlorid,  Kaliumpermanganat,  Molybdänsäure,  Kaliumnitrit, 
Kaliumnitrat  gebläut.  Guajacharz  nimmt  auch  ausser  durch  die  oxydirenden 
Substanzen  eme  blaue  Färbung  an  durch:  Kaliumstibiat,  Bariumcarbouat 
und  Salzsäure,  Blciacetat,  Chlorcalcium,  Manganchlorür,  Nitroprussidkupfer, 
Quecksilberoxydulnitrat,  Schwefelcyannatrium.  —  Kupfersalze  färben  die 
Guajactinctur  bei  grosser  Verdünnung  auch  blau.  Durch  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium, Chlorbarium,  Bromammonium >  Jodkalium,  Cyankalium  oder 
Fluorammonium  wird  die  Reaction  noch  empfindlicher. 

3.  lieber  die  Nachweisung  von  Salpetersäure  durch  Brucin.  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Rosa-  dann  Gelbfärbung  einer  Auf- 
lösung von  Brucin  in  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  allein  durch  Sal- 
petersäure und  salpetrige  Säure,  sondern  auch  durch  Chlorwasser,  Wasser- 
stoffperoxyd, Kaliumchlorat ,  Chromsäure,  Kaliumchromat,  Natriumbypo- 
chlorit,  Ferridcyankalium ,  Platinchlorid  erzielt  wird.  Kupferchlorid,  Gold- 
chlorid und  Eisenchlorid  bewirken  unter  bestimmten  Verhältnissen  dieselbe 
Erscheinung.  (Vergl.  diese  Ztschr.  N.  F.  6,  274). 

4.  Verhalten  des  Kupfervitriol  enthaltendten  Jodkaliumkleisters  gegen 
Cyan-  Chlor-  ßrom-Fluorsalze  und  Wasserstoffporoxyd.  Ein  Gemiscn  von 
Jodkaliumkleister  mit  so  wenig  Kupfervitriol,  dass  Keine  Jodabscheidung 
eintritt ,  hat  man  nach  S  c  h  ö  n  b  e  i  n  als  ein  Reagens  auf  Blausäure  und 
Cyanmetalle  angewandt,  die  sofortige  Blaufärbung  bewirken.  Verf.  bat 
beobachtet,  dass  auch  concentrirte  Lösungen  von  Chlomatrium ,  Chloram- 
monium, Chlorkalium,  Bromammonium  Jod  freimachen.—  Fluorammonium 
und  Fluorkalium  bewirken  die  Blaufärbung  nicht,  grössere  Mengen 
von  ihnen  verhindern  sogar  die  Wirkung  von  Cyan-Chlor-Bromsalzen.  — 
Wasserstofiperoxyd  bewirkt  auch  sofort  Blaufärbung  des  genannten  Ge- 
misches. (Z.  anal.  Chem.  1870.  209.) 


Apparat  zur  Wasserbildung.  Von  F.  W  ö  h  1  e  r.  —  Das  getrocknete 
Wasserstoffgas  verbrennt  unter  der  6  bis  8  Cm.  weiten  Mündung  eines 
Trichters,  an  dessen  Hals  eine  etwa  1  Meter  lange,  1  Cm.  weite,  massig  ge- 
neigte Glasröhre  angeschmolzen  ist,  welche  in  ein  U-Rohr  mündet,  dessen 
andere  Mündung  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  steht  An  der  tiefsten 
Stelle  des  U- Rohrs  ist  eine  Röhre  angebracht,  durch  welche  das  durch 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  erzeugte,  in  dem  U-Rohr  verdichtete  Wasser 
abfliesst.  (Ann.  Ch.  Pharm.  157,  111.) 
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TTeber  einige  Derivate  der  Camphersäure. 

Von  F.  Wreden. 
(Der  niBB.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16./4.  Febr.  1871.) 

1.  Anhydrid  der  ßromcamphersäure.  Lftsst  man  2  At.  Brom 
anf  1  Mol.  Camphersänre,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  bei  170*^  ein- 
wirken, so  erhält  man  beim  Erkalten  lange  prismatische  Krystalle, 
wahrscheinlich  CioHi604Br2,  die  an  der  Luft  langsam  in  Brom  und  Cam- 
phcrsäure  zerfallen.  Anders  verläuft  die  Reaction  bei  Abwesenheit  von 
Wasser,  nur  erhält  man  in  diesem  Falle  nicht  gebromte  Camphersäure, 
soDdem  deren  Anhydrid : 

C10H16O4  +Br2  —  CioHi3Br03  +  HBr-f-  H2O 
Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Camphersäure  ist  also  ganz  ana- 
log derjenigen  auf  Campher  (Swarts  n.  A.),  und  erinnert  an  die  von 
Kekul^  beschriebenen  Reactionen  der  Isodibrombernsteinsäure,  sowie 
an  das  Verhalten  des  Citraconanhydrids  gegen  Brom. 

Um  Bromcamphersäure -Anhydrid  zu  bereiten,  schmilzt  man  je 
12  Grra.  geschmolzenes  Camphei  säure -Anhydrid  mit  IS  Grm.  trocknem 
Brom  ein  und  erhitzt  etwa  3  Stunden  lang  auf  130 — 140**.  Der  in- 
zvischen  heller  gewordene  Röhreninhalt  wird  mit  Aether  ausgespült 
and  das  zurfl^kbleibende  weisse  Pulver  (je  4 — 5  Grm.)  aus  Chloroform 
umkrystallisirt. 

Bromcamp hersäure-Anhydrid  CioHi.iBrOa  ist  in  Aether  schwe- 
rer löslich  als  Camphersäure-Allhydrid ;  es  krystallisirt  aus  kochendem 
starkem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  wobei  es  etwas  zersetzt  wird.  In 
OOproc.  Weingeist  löst  es  sich  bei  60®  nnzersetzt.  Leichtlöslich  in 
Chloroform,  daraus  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  durchsichtigen  pris- 
matischen Krystallen  anschiessend.  Schwärzt  sich  schon  bei  100^ 
wobei  Camphersäure- Anhydrid  sublimirt.  Ein  Gemenge  von  Zink  und 
Essigsäure  ist  ohne  Wirkung  auf  das  gebromte  Anhydrid ;  mit  Natrium- 
amalgam bildete  sich  die  unten  beschriebene  Säure  Cio  Hu  O4.  PCI5  ist 
bei  gewönlichem  Druck  ohne  Wirkung.  Das  Anhydrid  besitzt  nicht 
die  für  diese  Körperklasse  charakteristische  Verbindbarkeit  mit  Wasser : 
beim  Behandeln  mit  H2O  oder  Alkohol  wird  das  Br  durch  HO,  rcsp. 
C2H5O  ersetzt.  —  Durch  überschüssiges  Brom  konnte  aus  Campher- 
aäure-Anbydrid  kein  Bibromproduct  gewonnen  werden ;  man  erhielt  nur 
das  Monobrom-Anhydrid  neben  öligen  Zersetzungsproducten. 

2.  Oxycamphersäure- Anhydrid  C10H14O4.  Man  kocht  das 
Bronicamphersäure- Anhydrid  mit  H2O  in  einem  mit  Kfihhohr  versehe- 
nen Kolben,  wobei  sieh  beim  Erkalten  fadenartige,  sahniakähnliche, 
oft  zoUIange  Krystalle  des  Oxy-Anhydrids  absetzen.  Enthielt  das  ge- 
bromte Anhydrid  Camphersäure-Anhydrid,  so  ist  das  entstandene  Pro- 
dnct  camphersäurehaltig  und  man  bindet  es  dann  an  Bleioxyd,  wobei 
nnlöftlicheg  camphersanres  Blei  zurückbleibt.    Die   Lösung  des  Blei- 
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salzes  der  Oxysäure  zerlegt  man  mit  Schwefelsäure ,  .da  Schwefelwas- 
serstoff oiehi  alles  Blei  ausscheidet. 

Oocy-Camphersäure-Anhydrid  schmilzt  bei  20 1®;  durch  anhalten- 
des Erhitzen  auf  200 ^  fän^  es  aiv  sich  za>  zersetzen.  Fängt  bereits 
bei  110®  an  zu  sublimiren.  Löslich  in  Aether  und  Weingeist.  Lös- 
lich in  Wasser,  wobei  es  aber  zunächst  schmilzt,  ebenso  scheidet  eine 
heissgesättigte  Lösung  des  Anhydrides  beim  Erkalten  zunächst  öliges 
Anhydrid  aus.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  und  mit  2  Mol.  H2O, 
die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  alles  Wasser.  Das  Anhydrid  bildet  Saize^  die  sämmtlich 
—  mit  Ausnahme  des  Natriumsalzes  —  krystallisiren  und  in  Wasser 
lOslich  sind,  das  Bleis^h  ist  übrigens  selbst  in  kochendem  Wasser 
schwer  löslich.  Das  Kupfer^sXz  besitzt  eine  mittlere  Löslichkeit.  Das 
Barium-  und  S%lber%9\z  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser:  es 
entweicht  ein  flüchtiges  Oel  und  es  hinterbleibt  BaCOs,  respective  me- 
tallisches Silber.  Man  erhält  die  Salze  auch  durch  Zersetzen  des 
Bromcamphersäure- Anhydrides  mit  Basen. 

Das  CadmiumsBh  Cd(CioHi304)2.3H20  krystallisirt  in  durchsich- 
tigen Prismen.     Verliert  alles  Wasser  bei  100 0. 

Der  Aether  CioHi3(C2H5)04,  durch  Sättigen  der  Lösung  des 
Anhydrides  in  absol.  Alkohol  mit  HCl  erhalten,  bildet  prismatische 
Nadeln.  Schmelzpunkt  63®.  —  Leichtlöslich  in  Alkohol,  'Aether, 
Chloroform,  CS2,  etwas  in  siedendem  Wasser,  von  dem  er  nicht  ver- 
ändert wird.  Subllmirt  unter  100®.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge (spec.  Gew.  «=»  1,2)  verseift.  Man  erhält  den  Aether  auch  durch 
Erhitzen  von  Bromcamphersäure- Anhydrid  mit  Alkohol  auf  150®. 

Das  Chlorid  des  Oxycamphersäure-Anhydrids  entsteht  beim  Be- 
handeln desselben  mit  PCk.     Es  giebt  mit  Wasser  wieder  C10H14O4. 

3.  Kohlenwasserstoff  C8H14.  Beim  Erhitzen  des  Kalksalzes  vom 
Oxycamphersäure-Anhydrid  entweicht,  neben  wenig  Wasser  und  Cam- 
phersäure-Anbydrid,  ein  Oel,  das  nach  dem  Entwässern  grösstentlieils 
bei  119 — 122®  siedet.  Zur  Entfernung  beigemengter  sauerstoffhaltiger 
Körper  erhilsst  man  dasselbe  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100®.  Es  sie- 
det dann  bei  118 — 120®  und  entspricht  der  Formel  C8H14.  Dampf- 
dicbte=3,75  (her.  — 3,80). 

Cl0Hl4O4  =  C8Hl4+2CO2 

Der  Kohlenwasserstoff  CsHh  hat  ein  spec.  Gew.  «»  0,814  (bei 
0®),  er  riecht  nach  Terpentinöl  und  Campher  zugleich.  Optisch  un- 
wirksam. Absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft  unter  Bräunung.  0,158  Grm. 
hatten  nach  3  Wochen  37  Cc.  Sauerstoff  verschluckt,  also  über 
2  Atome. 

Derselbe  Kohlenwasserstoff  Ob  Hu  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Oxycamphers8«ire- Anhydrides  mit  Wasser  auf  180®  unter  gleichzeitiger 
Abspaltung  von  CO2  und  CO  und,  wie  e&  scheint,  auch  durch  Erhitzen 
des  Anhydrides  mit  HJ-Lösung  (spec.  Gew.  «=  1,7)  auf  150®. 

Ich  nehme  vorläufig  an,  dass  die  obigen  Körper  noch  die  Gruppe 
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p^?0  beibebalteD  haben,  Dioimt  man  Garboxyl  in  ihnen  an,  so  stösst 

man  auf  wenig  wahrscheinliche  Formeln. 


Camphersäure  und  HJ.  Erhitj^t  man  je  4  Grm.  Camphersäure 
mit  8  Cc.  HJ  (spec.  Gew.  =»  1,7)  höchstens  8  Standen  lang  auf 
200^  indem  von  Zeit  zu  Zeit  die  gebildeten  Gase  (OOaundGO)  aus- 
gelassen werden,  so  erhält  man  ein  nicht  stetig  siedendes,  schweres, 
jodhaltiges  Oel.  Dasselbe  wurde  mehrfach  über  CaO  destillirt  und 
dann  mit  Natrium  behandelt  Man  erhielt  den  oben '  beschriebenen 
Kohlenwasserstoff  CsHu. 

Erhitzt  man  das  jodhaltige  OeJ  (OgHu.HJ?)  weitere  9  Stunden 
lang  mit  HJ. (spec.  Gew.  =»  1,7)  auf  200^,  so  entsteht  der  Kohlen- 
wasserstoff Q^^\^^  der  nach  dem  Waschen  und  Bdiandeln  mit  Na 
rein  ist  Spec.  Gew.  =  0,784  (bei  0»).  Dampfdichte  «=>  3,68  (her. 
=  3,87).  Weyl  (diese  Zeitachr.  N.  F.  4,  496)  macht  die  irrthüm- 
liche  Angabe,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  der  Kohlenwasserstoff 
G9H18  bilden  soll. 

Erhitzt  man  (4  Grm.)  Camphersäure  mit  überschüssigem  HJ  (30  Ce. 
Tom  spec.  Gew.  =  2,0)  so  lange  auf  120  ^  als  noch  CO  und 
CO2  gebildet  werden,  so  entsteht  eine  schwarze  harzige  Substanz,  aus 
welcher  durch  Wasserdämpfe  ein  unstät  siedendes,  jodhaltiges  Oel  ab- 
getrieben werden  kann.  Wohl  dieselbe  Substanz  hat  Fittig  erhalten 
(Ann.  Ch.  Pharm.  129,  371)  beim  Behandeln  von  Camphersäure  mit 
Jodphosphor.  Das  mit  CaO  behandelte  Oel  erwies  sich  nach  dem 
Reinigen  mit  Na  als  der  Kohlenwasserstoff  CsHie.  Siedepunkt  =» 
117—120«.  Dampfdichte  =  3,80  (her.  =  3,87).  Man  hat  also: 
2(C8Hi6.HJ)+CaO  =  2C8Hi6  +CaJ2+HaO. 

Durch  ein  weiteres  Behandeln  mit  HJ  wird  sich  wohl  der  Grenz- 
kohlenwasserstoff CsHis  gewinnen  laj9sen.  In  der  That  erhielt  Ber- 
thelot (Bull.  soc.  chim.  1869,  106)  beim  Erhitzen  von  Campber- 
säure  mit  dem  6 Ofachen  Gewicht  HJ  (spec.  Gew.  ==»  2,0)  auf  270« 
den  Kohlenwasserstoff  CgHis. 


Ich  benutze  die  Gelegenheit,  u|:9  darauf  aufmerksam  zu  machen, 

dass  die  von  Hlasiwetz  (diese  Zeitschr.  N.F.  6, 693)  für  Campher- 

CH2       ^        CH2  -  CH2       ^       (C02H)H 
Bäure  aufgestellte  Formel    1      >  ^  <  >  ^  < 

CH2  CH2  — CH2  (C02H)H 

nur  zulässig  ist,  weDn*  man   den  in  den  Carboxylgruppen   enthaltenen 

Kohlenstoff  als  ßnfrverthig  annimmt. 


Ueber  oitrirtes  Ortho-Toluidin. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

In  früheren  IGttheilungen  wurde  gezeigt,  dass.  beim  Niiriren  der 
Aoefylderirate  des  Para-^  und  Meta-ToluuUns  im  Nilr^gvuppe  sieb 
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beide  Mal  an  die  Orthostelle  sich  begiebt.  Es  war  nun  interessant  zu 
erfahren,  welche  Stelle  bei  gleicher  Behandlung  im  Oriho-Toluidin 
eingenommen  wird. 

Niirirtes  Ortho-Acettoluid  C7H6(N02).NH(C2H30)  erhält  man 
durch  Eintragen  des  Ortho-Acettolnids  in  kalt  gehaltene  Salpetersäure 
von  46,5^  Baum6  und  Fällen  mit  Schnee.  Der  Niederschlag  wieder- 
holt ans  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  kleine  gelbe  Wdrfel.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  werden  grössere,  rhombische  Krystalle  erhalten. 
Schmelzpunkt  101 — 102®.  In  siedendem  Alkohol  leicht  löslich,  dage- 
gen sehr  schwer  selbst  in  kochendem  Wasser.  Durch  Zerlegen  mit 
der  theoretischen  Menge  alkoholischen  Kalis  erhält  man  daraus 

NitrO'Ortho-ToMdin  C7H6(N02).NH2.  Durch ümkrystallisiren  ans 
Wasser  gereinigt  bildet  es  safrangelbe,  lange  feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 133 — 134<).  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  wird  daraas 
durch  Ammoniak  gefällt.  Die  Salze  der  Base  sind  sehr  wenig  be- 
ständig. Verwandelt  man  die  Base  in  das  schwefelsaure  Diazosulz 
und  zerlegt  letzteres  mit  absol.  Alkohol,  so  erhält  man  ein  Nitrotoluoly 
das  vom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  bei  der  Temperatur  des 
Meta-Nitrotoluols  übergeht,  auch  bei  einer  Kälte  von  — 20®  nicht  er- 
starrte. Das  daraus  bereitete  Toluidin  war  flüssig,  wie  Meta-Toluidin, 
indessen  zeigte  das  Acetylderivat  dieses  Toluidins  keinen  constanten 
Schmelzpunct.  Die  geringe  Menge  des  nur  mit  Mühe  zu  beschaffen- 
den Materials  gestattete  nicht  die  Ursache  der  störenden  Beimengun- 
gen zu  erfahren. 

Obige  Versuche  sind  in  völliger  Harmonie  mit  den  von  Hübner 
an  der  Benzoesäure  beobachteten  Thatsachen.  Para-  und  Meta-Chlor- 
benzoesäure  gaben  nitrirt  Säuren,  in  welchen  die  Nitrogruppe  die 
Orthostelle  einnahm,  aus  Orthobrombenzoesäure  wurden  aber  zwei 
Bromnitrosäuren  erhalten,  welche  beide  die  Nitrogruppe  an  der  Meta- 
5/^//e  enthielten.  Hü bner's  Versuche  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
auch  das  Ortho-Acettoluid  beim  Nitriren  zwei  isomere  Nitroderivate 
liefern  muss,  und,  wie  es  scheint,  ist  dieses  auch  der  Fall.  Zur  völli- 
gen Entscheidung  dieser  Frage  wären  aber  grössere  Quantitäten  Ortho- 
Toluidin  nöthig,  als  uns  zu  Gebote  standen. 

St.  Petersburg,  März  1871. 


Ueber  die  Ceritmetalle. 

Von  Dr.  Carl  Erk. 
(Jenaische  Zeitschr.  6,  299.) 


/.  Ueber  die  Trennung  des  Cer's  von  Lanthan  und  Didym, 
Die  Ceritmetalle  sind  seit  langer  Zeit  schon  Gegenstand  "delföltiger 
Untersuchungeii  gewesen  und  besitzen  bereits  eine  reichhaltige  Lite- 
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ratnr').  Vorzugsweise  ist  die  Trennmig  des  Cer's  vom  Lanthan  und 
Didjm  eine  viel  erörterte  Frage  gewesen.  Durch  Benutzung  der  Bun- 
sen'schen,  von  Jegel  modificirten  Methode  (Journ.  f.  pr.  Chem. 
73,  200),  bei  welcher  das  0er  als  basisches  Cero-Cerisulfat  abgeschie- 
den wird,  ist  es  leicht,  vollkommen  reines  0er  zu  erhalten.  Schwieri- 
ger dagegen  ist  völlige  Trennung  des  Lanthans  und  Didyms  vom  0er. 
Man  suchte  bisher  die  letzten  Spuren  vom  Cer  dadurch  zu  entfernen, 
dass  man  die  geglühten,  noch  cerhaltigen  Oxyde  mit  sehr  verdünnter 
SalpeteraHure  digerirte,  wobei  sich  Lanthan-  und  Didymoxyd  lösen, 
Cero-Cerioxyd  dagegen  ungelöst  bleibt.  Aber  nur  bei  wiederholter 
Behandlung  der  Oxyde  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  wird  alles 
Cer  auf  diese  Weise  entfernt. 

Popp  (Ann.  Oh.  Pharm.  131,  359)  giebt  an,  dass  man  durch 
Behandeln  einer  cerhaltigen  Didym-  und  Lanthanchlorürlösung  mit 
Chlor,  Versetzen  mit  Natrinmacetat  imd  Kochen  alles  Cer  als  Oero- 
Cerihydroxyd  oder,  wie  Popp  annimmt,  als  Oersuperoxyd  abscheiden 
kann.  Verf.  versuchte  nach  diesem  Verfahren  reine  Lanthan-  und 
Didympräparatc  darzustellen.  In  eine  verdünnte  cerhaltige  Didym- 
und  Lanthanchlorürlösung  wurde  Ohlor  im  Ueberschuas  eingeleitet,  so 
dass  bestimmt  alles  Oeroxydul  zu  Oei'o-Oerioxyd  oxydirt  sein  musste, 
die  Lösung  nun  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumacetat  versetzt 
und  gekocht.  Schon  bei  einer  weit  unter  der  Siedehitze  liegenden 
Temperatur  trübte  sich  die  Lösung  durch  einen  weissgelben,  flockigen 
Niederschlag,  welcher  mit  steigender  Temperatur  verhältnissmässig 
zunahm.  Nachdem  die  Lösung  einige  Minuten  gekocht  hatte,  wurde 
der  Niederschlag  auf  einem  Wasserbadtrichter  abfiltrirt  und  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen.  Daß  FUtrat  war  anfangs  farblos,  beim 
Aaswaschen  mit  heissem  Wasser  wurde  es  gelb  gefärbt  Das  Wasch- 
wasser wurde  für  sich  gesammelt,  und  der  Niederschlag  so  lange  aus- 
gewaschen, bis  das  Filtrat  mit  Oxalsäure  keine  Trübung  zeigte.  Der 
Niederschlag  hatte  hierbei  merklich  abgenommen,  war  also  in  Lösung 
gegangen  und  deshalb  war  das  Waschwasser  gelb  gefärbt.  Schon 
hieraus  folgte,  dass  der  Niederschlag  nicht  aus  reinem  Cero-Oerihydr- 
oxyd  oder  Oersuperoxyd,  sondern  aus  einem  basischen  Acetat  bestehen 
konnte,  was  fernere  Versuche  bestätigt  haben.  Auf  Zusatz  von  Na- 
triumacetat wurde  der  Niederschlag  aus  dem  Waschwasser  wieder 
ausgefällt  und  zwar  vollständig  in  der  Siedehitze,  er  war  also  in  einer 
Natriumacetatlösung  unlöslich.  Die  ganze  Operation  wurde  wiederholt, 
nur  mit  der  Abänderung,  dass  mit  einer  verdünnten  Natriumacetat- 
lösung ausgewaschen  wurde.     Das  Volumen  des  Niederschlags  nahm 


t)  Mosander,  Pogg.  Ann.  46,  648.  47,  207.  56,  504.  Bansen,  Ann.  Oh. 
Phann.  105,  40.  Jegel  und  Vogler,  Journ.  pr.  Chemie  73,  200.  Hermann, 
Ebend.  82,  385.  92,  tl3.  Lauge,  Ebend.  82,  129.  Czudnowicz,  Ebend.  80, 
16.  82,  277.  Holzmann,  Ebend.  75,  321.  84,  76.  Rammeisberg,  Ebend.  77, 
67.  Pogg.  Ann.  108,  40  n.  435.  Marignac,  Ann.  Ch.  Pharm.  8,  265.  27, 209. 
Beringer,  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  212.  Popp,  Ebend.  131.  Zschieache,  Journ. 
pr.  Chemie  104,  174.  107,  2.  u.  Andere. 
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hierbei  gar  nicht  ab,  das  Filtrat  war  farblos  nnd  gab  nochmals  mit 
€hlor  behandelt  und    gekocht  nur  noch  einen  sehr   geringen  Nieder- 
schlag.   Zum  dritten  Male   mit  Chlor  behandelt  nad  gekocht,  zeigte 
die  Lösung  gar  keine  Trttbang  mehr.    Um  nun  die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Producte  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  wurde  folgendermassen 
verfahren.     Eine  Probe  des  Gemiederschlags  wurde  in  Säure  gelöst, 
durch  Oxalsäure  als  Oxalat  gefällt,    dieses    noch    nass    mit  gleicher 
Menge  Magnesia  alba  zusan^men  gerieben   (Bunsen,  Ann.  Ch.  Pharm. 
105,  40),  getrocknet,   geglüht  und  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
eine  Zeit  lang  digerirt  und  abfiltrirt.     Im  Filtrat,  welches^  wenn  der 
Niederschlag  nicht  lanthan-  und  didymfrei  war,  davon  neben  Magnesia 
enthalten  mosste,    iiess  sich  weder  durch  Oxalsäure  und  Ammoniak, 
noch    durch    eme    heiss  concentrirte  Lösung  von  Natriumsulfat    (mit 
letzterem  bilden  Lanthan  und  Didym  gleich  dem  €er  sehr  schwerlös- 
liche Doppelsulfate)  eine  Spur  von  diesen  beiden  Metallen  nachweisen. 
Das  Oxalat,  welches  aus  der  Lösung  des  Niederschlags  durch  Fällen 
mit  Oxalsäure  gewonnen  wurde,    gab  geglüht  ein  hell  lachsfarbenes 
Oxyd,  ganz  von  dem  Aussehen  des  Gero-Oerioxyds  und  war  wie  die- 
ses  nur   in  conoentrirter  Schwefelsäure  löslich.     Der  Gemiederschlag 
konnte  demnach  für  lanthan-  und  didymfrei  gelten.     Anders  verhielt 
es  sich  mit  der  Reinheit  der  erhaltenen  Lanthan-  und  Didymlösung. 
Als  Verf.  zur  Trennung  des  Lanthans  vom?Didym  überging,  fand  sich, 
dass  sich  die  geglühten  Oxyde  mit  gelber  Farbe  in  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure    lösten.     Diese  Farbe    ist    weder    den  Lanthan-  noch 
Didymlösungen  eigen  und  konnte  also  nur  von  einem  Gergehalt  her- 
rühren.    Vollkommen  bewiesen    wurde  dieses  durch  Eingiessen  einer 
solchen  concenlarirten  Sulfatlösung  in  viel  heisses  Wasser,  wobei  sich 
basisches  Gero-Gerisulfat  abschied,  welches  letztere  in  Oxalat  verwan- 
delt,   die    dem  Oeroxalat    beim  Glühen    eigene  Zersetzungsweise    und 
Farbe    zeigte.     Geroxalat  unterscheidet  sich    nämlich    dadurch    auch 
vom  Lanthan-  und  Didymoxalat,   dass  es   schon  bei   geringer  Glüh- 
hitze    und     raschem     Verglimmen    zu    Gero  -  Gerioxyd ,     während 
Lanthan-    und    Didymoxalat    hierbei    erst    in    Garbonat    nnd    dann 
erst  bei  stärkerer  Glühhitze  in  Oxyd   übergehen.     Der  Grand,  wes- 
halb die  besprochene  Trennungsmethode  nicht  zu  reinen  Lanthan-  und 
Didytnpräparaten  führen  kann,  liegt  in  der  leichten  Reducirbarkeit  des 
Gero-Gerihydroxyds  durch  die  freiwerdende  Essigsäure.   Versetzt  man 
z.  B.  eine  Lösung  von'  Gero-Gerisulfat  mit  Natriumacetat,  so  wird  die 
gelbe  Farbe  sofort  durch  eintretende  Reduction  des  Gero-Gerioxydes 
zu  Gerooxyd  verschwinden   oder  doch  heller  werden.     Aus  dem  Ge- 
gebenen  folgte    dass   die  Popp 'sehe  Methode    durchaus   nicht    reine 
Lanthan-  und  Didympräparate,   wohl    aber    reines  Ger   liefern  kann. 
Da  jedoch  die  ältere  Trennnngsweise  durch  Ausfällung  des  Gers  als 
basisches  Gero-Gerisulfat  denselben  Erfolg  hat  und  überdies  mancher- 
lei  Unbequemlichkeiten,    wie  Filtriren   durch  den  Wasserbadtrichter, 
Auswaschen    mit  verdünntem  Natriumacetat  ersparen    lässt,    so  wird 
man    letzterer    immer    den  Vorzug   geben.     Verf.  bemerkt  noch  zur 
Berichtigung  der  Popp'schen  Angaben,    dass  der  bei  der  Trennung 
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erhaltene  Niedersehlag  nicht  aus  Cersnperoxyd ,  sondern  aus  einem 
»asischen  Acetat  besteht,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
er  unter  der  Rubrik  ^^Basische  Salse  des  Cers''  beschreibe  wird. 
Verf.  bedient  sich  zur  Darstellung  reiner  Cerpräparate  in  folgen- 
der Art  des  älteren  Verfahrens.  Der  feingeriebene  Cent  wurde  mit  concen- 
tnrter  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Brei  eingerührt  an  einen  warmen 
Ort  gestellt.  Nach  wenigen  Stunden  war  die  Masse  zu  einem  weissen 
Pulver  geworden,  welches  gdinde  geglüht  und  mit  viel  salpetersäure- 
haltigem Wasser  so  lange  ausgekocht  wurde,  bis  eine  Probe  des 
Rückstandes  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht,  keine  Fällung  mit 
Oxalsäure  gab.  Die  so  erhaltene,  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt,  wieder  von  den  gefällten  Schwefelmetallen  ab- 
filtrirt,  mit  noch  etwas  Salzsäure  versetzt  und  durch  Oxalsäure  aus- 
gefällt Bunsen  (Ann.  Gh. Ph.  105,40)  und  Jegel  (Jonrn.  pr.  Chemie 
73,  200}  fügen  zu  den  so  gewonnenen  Oxalaten  eine  gleiche  Menge 
Magnesia  alba,  mit  welcher  innig  gemischt  die  Oxalate  unter  Luftzu- 
tritt stark  geglüht  werden.  Bunsen  führt  als  Grimd  der  Anwendung 
der  Magnesia  die  Thatsache  an,  daeis  Magnanoxydul  mit  Magnesia 
oder  Zinkoxyd  geglüht  in  Oxyd  übergeht,  und  aus  der  grossen  Aehn- 
liehkeit  der  Ceroxydationsstufen  mit  denen  des  Mangans  schloss  er 
auf  ein  ähnliches  Verhalten  des  Cers.  Als  Verf.  sich  zum  ersten 
Male  Material  schaffte,  behielt  er  die  Anwendung  der  Magnesia  alba  * 
bei,  fand  aber,  dass  die  Magnesia  sich  später  sehr  schwer  und  nur  durch 
wiederholtes  Ausfällen  der  Lösungen  unter  gehörigem  Salmiakzusatze 
eatfemen  lasse.  Dieses,  sowie  die  Thatsache,  dass  die  Oxydation  des 
Cers  bei  gehörigem  Glühen  auch  ohne  Anwendung  der  Magnesia 
alba  erreicht  wird,  Hess  ihn  von  Anwendung  der  Magnesia  ab- 
sehen. Die  Oxalate  wurden  für  sich  in  einer  flachen  Platinschale 
unter  fleissigem  Umrühren,  sodass  jedes  Theilchen  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  in  Berührung  kommen  konnte,  portionenweise  geglüht,  in 
massig  concentrirter  Salpetersäure  gdiöst,  die  überschüssige  Säure 
durch  Ehadampfen  bis  zur  Syrupdicke  abgeraucht  und  nun  in  viel 
kochendes,  mit  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  gegossen,  wodurch 
sich  der  grösste  Theil  des  Cers  als  basisches  Cero-Cerisulfalt  abschei- 
det. Auf  30  Gramm  geglühte  Oxyde  wandte  Verf.  6  kilogramm  mit 
24  Gramm  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  an.  Die  von  Verf.  aus 
dem  Cent  erhaltenen  gemischten  Oxyde  enthielten  nämlich  nach  einer 
ungefähren  quantitaläven  Bestimmung  zur  Hälfte  Cero-Cerioxyd,  hier- 
nach berechnete  er  die  nöthige  Schwef^äuremenge.  Das  erhaltene 
basische  Cero-Cerisulfat  wurde  so  lange  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  mit  Oxalsäure  keine  Trübung  mehr 
gab.  Das  Filtrat,  welches  jetzt  nur  wenig  .  Cer  mehr  enthielt, 
wurde  wieder  mit  Oxalsäure  ausgefällt^  die  Oxalate  geglüht,  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Salpetersäure:  100  Th.  Wasser)  dige- 
rirt,  das  zurückbleibende  Cero-Cerioxyd  abfiltrirt,  die  Lösung  wieder 
in  Oxyde  übergeführt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  und  die- 
ses Verfahren  so  lange  wiederholt,  bis  die  Oxyde  keine  Spur  eines 
Räckstandes  beim  Lösen  in   sehr  verdünnter  Salpetersäure  hinterliessen. 
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//.  Ueher  die  Trennung  des  Lanthans  vom  Didym.  Verf.  hat 
sowohl  die  Mosander'sche  (Pogg.  Ann.  47,  207  u.  56,  504.)  Kry- 
stallisationsmethode ,  als  auch  das  von  Zschiesche  •  (Jouru.  pr. 
Oh.  107,  2.)  gegebene  Verfahren  versucht,  fand  aber  beide  ziemlich 
zeitraubend  und  umständlich.  Verf.  theilt  f  )lgende  Versuche  mit,  die 
er  behufs  der  Trennung  anstellte,  und  die  ihn  schliesslich  zu  der  be- 
nutzten Trennungsweise  führten. 

1.  Das  Lanthanoxyd  zieht  bekanntlich  an  de?  Luft  leicht  Koh- 
lensäure an,  letztere  Eigenschaft,  sowie  die  relativ  grössere  Schwer- 
löslichkeit des  Sulfates,  femer  die  stär^re  Affinität  giebt  dem  Lan- 
than einige  Aehnlichkeit  mit  Kalk.  Vielleicht  konnte  dasselbe  wie  der 
Kalk  ein  lösliches  saures  Carbonat  bilden.  Beim  Glühen  der  gemisch- 
ten Oxalate  über  einer  gewöhnlichen  Bunsen'schen  Gasflamme  bildet 
sich  nun  einerseits  das  braune  Didymoxyd,  andererseits  Lanthancar- 
bonat,  erst  bei  stärkerer  Gebläsehitze  gehen  beide  in  Oxyd  über.  Ein 
solches  über  einer  gewöhnlichen  Gasflamme  geglühtes  Gemenge  wurde 
mit  viel  Wasser  übergössen,  und  in  dieses  unter  öfterem  Umrühren  dei 
Oxyde  einige  Stunden  lang  Kohlensäure  eingeleitet.  Verf.  hofl%e,  dass 
sich  hierbei  saures  lösliches  Lanthancarbonat  bilden  und  das  Didym- 
oxyd zurückbleiben  würde.  Als  das  Filtrat  behufs  Zersetzung  des 
möglicherweise  gebildeten  sauren  lianthancarbonats  gekocht  wurde, 
entstand  zwar  eine  Trübung,  doch  zu  unbedeutend,  um  der  angewand- 
ten Oxydmenge  entsprechen  zu  können.  Auch  auf  Zusatz  von  Am- 
moniumoxalat  blieb  es  bei  einer  geringen  Trübung.  * 

2.  Schon  Marignac  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  306)  hatte  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  beim  Lösen  der  gemischten  Oxyde  in  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  zuerst  Lanthan  in  Lösung  geht.  Vielleicht 
konnte  bei  Anwendung  einer  noch  schwachem  Säure  auf  diese  Weise 
ein  günstiges  Resultat  erzielt  werden.  Verf.  versuchte  es  mit  verdünn- 
ter schwefliger  Säure.  Kleine  Mengen  über  einer  Bunsen'schen  Gas- 
lampe gleichmässi^  geglühter  und  feinzertheilter  Oxyde  wurden  in  der 
Kälte  (in  einem  Gefässe  mit  Wasser  von  0*')  unter  fortwährendem  Um- 
schütteln mit  zur  vollkommenen  Lösung  unzureichender  Menge  sehr 
verdünnter  schwefliger  Säure,  behandelt.  Das  in  Lösung  gegangene 
Oxyd  wurde  durch  Oxalsäure  ausgefällt,  geglüht  und  gab  ein  entschie- 
den helleres  Oxyd.  Verf.  erwähnt  hier  nochmals,  dass  Lanthanoxalat 
über  einer  gewöhnlichen  Gasflamme  geglüht,  weisses  Carbonat,  Didym- 
oxalat  dagegen  braunes  Didymoxyd  giebt.  Diese  Farbenunterschiede 
wurden  als  vorläufiges  Criterium  für  die  relative  Zusammensetzung 
der  erhaltenen  Oxydproben  benutzt.  Durch  partielle  wiederholte  Be- 
handlung der  Oxyde  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  können  also 
wohl  reine  Präparate,  erhalten  werden.  Diese  Ti*ennungs weise  wurde 
nicht  weiter  ausgeführt^  weil  Verf.  durch  folgende  Versuche  auf  noch 
günstigere  Resultate  geführt  wurde. 

Hermann  (Joum.  pr.  Chem.  82,  3S5)  fällte,  wie  bereits  oben 
erwähnt,  die  noch  nicht  vollkommen  reinen  Lösungen  tbeilweise  durch 
Ammoniak  aus  und  erhielt  auf  diese  Weise  reine  Präparate.  Von  die- 
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8€r  Thatsache  ausgehend,  wurde  eine  Lösnng  der  gemischten  Oxyde 
diL-ch  Ammoniak  zur  Hälfte  ausgefällt,  der  Niederschlag  abfiltrlrt, 
aaigewaachen  und  mit  der  noch  übrigen  Lösung  einen  Tag  lang  un- 
ter öfterem  Umrtihren  bei  Zimmertemperatur  zusammenstehen  gelassen. 
Aus  dem  Filtrat  wurde  ein  bedeutend  helleres  Oxyd  erhalten,  Lan- 
than war  also  als  stärkere  Basis  vorwiegend  in  Lösung  gegan- 
gen. Das  Filtrat  wurde  nochmals  zur  Hälfte  ausgefällt  und  wie  oben 
bebandelt.  Schon  nach  dieser  zweimaligen  Behandlung  wurde  eine 
Lanthaolösung  erhalten,  an  der  man  mit  blossem  Auge  keinen  röth- 
licheo  Ton  mehr  erkennen  konnte,  und  die  selbst  vor  dem  Spectros- 
kope  die  fQr  Didymiösungen  so  äusserst  charakteristischen  Absorp- 
tionsstreifen nur  sehr  schwach  zeigte.  Diese  letzteren  Spectrallinien 
sind  ein  äusserst  feines  Erkennungszeichen  für  Didym.  Zschiesche 
(Joarn.  pr.  Chem.  104,  174)  erwählfit,  dass  eine  Lanthanlösung, 
welche  Y^^^oo  Didymoxyd  enthält,  iioch  einen  Absorptionsstreifen 
zeigt.  Zur  Prüfung  der  erhaltenen  ü^nthanlösungen  wurden  diese  in 
einer  80  Gentimeter  langen  Schicht  vor  dem  Spectroskop  beobachtet 
und  erst  dann,  wenn  keine  Linie  mehr  zu  erkennen  war,  als  didym- 
frei  betrachtet.  Die  erhaltenen  Lanthanlösungen  wurden  immer  wie- 
der zur  Hälfte  ausgefällt  und  'wie  oben  behandelt.  Nach  einer  sol- 
chen viermaligen  Behandlung  gab  eine  30  Gentimeter  lange  Schicht 
von  Lantbanlösung  keine  Absorptionsstreifen  mehr,  in  gleicher  Weise 
worden  die  erhaltenen  didymreichen  Lösungen  behandelt,  die  Mittel- 
nieder  wurden  immer  wieder  zusammen  gegeben  und  für  sich  getrennt. 
Zar  Veranschaulichung  des  Verfahrens  kann  folgendes  Schema  die- 
nen, und  zwar  bezeichnen  die  steigenden  Zahlenwerthe  die  grössere 
Rehiheit  der  betreffenden  Gemische,  die  nicht  mit  Zahlen  bezeichneten 
Mittelglieder  wurden  vereinigt  für  sich  getrennt. 

La  Di 

LaDi2 


La  Di        La  Di  La  Di3 

<La  Di    La  Di  u.  s.  w.  La  Di    ^a  Di^ 

Nach  der  Farbe  der  erhaltenen  Glieder  und  mit  Hülfe  des  Spec- 
troskops  wird  jeder,  der  diese  Trennungsweise  benutzen  will,  den 
vorherrschenden  Didym-  resp.  Lanthangehalt  ermessen  und  demgemäss 
zweckmässig  bei  Zusammenstellung  der  einzelnen  Glieder  verfahren 
können.  Für  Reinheit  der  Lanthanlösungen  besitzen  wir  ein  äusserst 
scharfes  Oriterium  in  den  erwähnten  Absorptionsstreifen,  schwieriger 
▼erhält  es  sich  mit  Didymiösungen,  hier  mangelt  uns  noch  eine  be- 
stimmte Reaction  auf  Lanthangehalt.  Für  lantluinfrei  hat  Verf.  eine 
Didymlösung  betrachtet,  welche  zum  grösston  Theil  durch  Ammoniak 
ausgefällt  und  wie  oben  behandelt,  keine  Verschiedenheit  der  Farbe 
uid  des  Miscfaungsgewichts  der  aus  dem  Niederschlage  und  aus  dem 
Filtrat  erhaltenen  Oxyde  sich  ergab.  Obgleich  die  Differenz  der  Misch- 
OBgsgewichte  von  Lanthan  und  Didym  (90u.  95)  nur  gering  ist,  so  ist 
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immerhin  die  Misckuigsgewicfatsbestimmimg,  in  ErmaDgelung  einer 
siehem  Keaction  auf  Lanthan,  wichtig  zur  Reinheitsfoestimmung  des 
Didyms,  sofern  sie  nur  mit  gehöriger  Sorgfalt  ausgeführt  wird.  Von 
dem  erhaltenen  Didym-  und  Lanthanoxyd,  welches  auf  unten  beschrie- 
bene Weise  auch  von  Yttererde  gereinigt  war,  wurden  v(Mn  Sulfat 
ausgehend  einige  Hischungsgewichtsbestimmungen  auf  folgende  Weise 
ausgeführt.  Das  Sulfat  der  beiden  Oxyde  wurde  im  Wasserbade  aus- 
krystallisiren  gelassen,  die  wasserhaltigen  Krystalle  Über  einer  kleinen 
Flamme  entwässert,  als  wasserfreies  Sulfat  gewogen,  in  Wasser  ge- 
löst, durch  Ammoniumoxalat  gefällt,  das  Oxalat  getrocknet,  zuerst 
über  einer  gewöhnlichen  Gasflamme  und  dann  über  der  Geblfiseflanune 
heftig  bis  zum  oonstanten  Ge.wicht  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen. 
Verf.  bemerkt,  dass  der  Platinüegel  nach  dem  Glühen  nochmals  ge- 
wogen wurde,  um  etwaige  Glühi^erluste  in  Abrechnung  zu  bringen.  Im 
Filtrat  wurde  auf  gewöhnliche  tfVeise  die  Schwefelsäure  bestimmt  Das 
hierbei  erhaltene  Baryumsulfat  NVprde  stark  geglüht,  mit  Salzsäure  be- 
handelt, um  das  etwa  mitgefall^e  Baryumoxolat  zu  entfernen ,  a.bfiU 
trirt,  getrocknet  und  nun  erst  gewogen.  Im  andern  Falle  bestimmte 
Verf.  die  Schwefelsäure,  indem  er  die  stark  angesäuerte  Lösung  des 
Sulfats  durch  Chlorbaryum  fällte.  Aus  der  entweder  direct  gefunde- 
nen oder  aus  dem  Verlust  berechneten  Schwefelsäuremenge  ergab  sicli 
nach  ihrem  bekannten  Mischungsgewicht  das  des  Lanthans  respective 
Didyms. 

1.  Zan^^a^-Mischungsgewichtsbestimmung. 

a.  0,474  Gr.  SOiLa  gaben  1,2705  Gr.  LaO,  die  Schwefelsäure 
aus  dem  Verlust  berechnet  —  0,2035  Gr.  SO3. 

b.  0,7045  Gr.  SOiLa  gaben  0,8815  Gr.  S04Ba2  =  0,3027  Gr. 
SO3  und  0,4018  Gr.  LaO. 

Mischungsgewichtsverhältnisse : 

a)  0,2035  Gr.  S0$  :  0,2705  Gr.  LaO  «^  80  :  106,34,    demnach 

La  =  90,34. 

b)  0,3027  Gr.  SO3  :  0,4018  Gr.  LaO  =  80  :  106,18,     demnach 

La  =  90,18. 

2.  ^f(f^^7)-Mischungsgewichtsbestimmungen. 

a)  0,556  Gr.  S04Di  gaben  0,323  Gr.  DiO,  demnach  0,233  Gn  SO3. 

b)  0,674    „    S04Di     „       0,3915  „    DiO,       „        0,2825  „    SO». 

c)  0,7065,,    SOiDi     „       0,859    „    S04Ba2     =.    0,2949  „    SO5 

und  0,4116  Gr.  DiO. 
Mischungsgewichtsverhältnisse : 

a)  0,233  Gr.  SO3  :  0,323  Gr.  DiO  «' 80  :  110,9;     Di  =  94,9. 

b)  0,2825  „    SO3  :  0,3915,,    DiO  =  80  :  110,86;  Di -=  94,86. 

c)  0,2949  „    SO3  :  0,4116,,    DiO  =  80  :  111,64;  Di  «=  95,64. 
Diese    Mischungsgewichtsbestimmungen    kommen    mit   den    von 

Zschiesche  (Joum.  pr.  Gh.  104,  174  u.  107,  2)  ausgeführten 
überein,  welcher  für  Lanthan  aus  6  Analysen  das  Misehüngsgewicht 
90,18,  ,  für  Didym  ans  5  Analysen  die  Werthe  93 — 96,16  berechnet. 
Bei  Didym  erwähnt  aber  Zschiesche  ausdrücklich,  dass  das  wahre 
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MischiiDgggewicht  dn  höchsten  der  gefoDdeDen  Zahlen  am   nächsten 

liegen  Die  Eigenschaften  der  Oxyde  sind 
schon  von  Zschiesehe  erörtert  worden, 
Verf.  begnfigt  sich  daher  zn  erwähnen,  das» 
er  dessen  Angaben  bestätigen  kann. 

///.  Ueber  das  Absorptiansspecimm  der 
Didymlösungen.  Auf  der  Tafel  hat  Verf.  das 
Abs<NrptionsBpectram  einer  nngefliüir  4  Gmtr.  lan- 
gen Schiebt  von  conoentrirter  reiner  Didymnitrat- 
lösnng  gezeichnet.  Die  Aber  der  Soala  befind- 
lichen grossen  Buchstaben  bezeichnen  die  ent- 
sprechenden Fraunhofer  'sehen  Linien.  Dar- 
nach fällt  42  der  Scala  mit  der  Linie  D  zu- 
sammen. Je  geringer  der  Didymgehalt  der 
spectralanalytisch  beobachteten  Lösung,  desto 
weniger  dunkle  Linien  sind  zu  bemerken.  Bei 
feehr  verdünnten  Lösungen  ist  nur  der  Streifen 
auf  45  im  Oelb  und  der  auf  64  im  Grfln  zu 
sehen,  von  diesen  beiden  ist  ersterer  aber  wie- 
der der  stärkste.  Die  beiden  letzterwähnten 
Absorptionsstreifen  kommen  vorzugsweise  bei 
der  Trennung  des  Lanthans  und  Didyms  in 
Betracht.  Bunsen  und  Bahr  (Ann.  Ch. 
Pharm.  137)  haben  schon  frtther  das  Spectrum 
gezeichnet  und  auf  die  Scale  bezogen,  welche 
den  in  Poggendorff's  Anoalen  Band  119 
enthaltenen  Spectrentafeln  und  den  grossen 
farbigen  Tafeln  von  Lenoire  zu  Grunde  li^t. 
Bei  dieser  Scala  coindicirt  die  Linie  D  des 
Sonnenspeotrums  mit  50  der  Scala.  Rednciren 
wir  das  Bunsen'sche  Spectrum  auf  die  vom 
Verf.  benutzte  Scale,  so  fallen  beide  Spectren 
im  wesentlichen  zusammen,  nur  hat  Bunsen 
im  Roth  zwischen  Linie  23  und  45  noch  ei- 
nige schwächere  Linien  gezeichnet,  welche 
Verf.  jedenfalls  der  geringeren  Schärfe  des  von 
ihm  benutzten  Apparates  halber  nicht  bemer- 
ken konnte. 

IV.  Ueber  die  Trennung  der  Yttererde 
von  Lanthan-  und  Didymoxyd.  Die  bei  obi- 
ger Trennungsweise  erhaltenen  äussersten  Di- 
dymglieder  zeigten  als  Oxyd  eine  wieder  etwas 
hellere,  mehr  rostgelbe  Farbe,  gab^n  femer 
auch  ein  niedrigeres  Mischungsgewicht.  Viel- 
leicht war  Yttererde  beigemischt,  welche  von 
mehreren  Forschem  im  Cerit  gefunden  worden  ist,  eine  helle  Farbe  und 
ein  niedrigeres  Hischungsgewicht  besitzt.  Verf.  hat  nämlich  auf  Yttererde 
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deshalb  keine  Rücksicht  geuoiumeD,  weil  er  bei  der  ersten  Darstellung  der 
Geritoxyde  trotz  der  Trennung  mitNatrinmsulfat^)^  wie  solche  bei  Gegen- 
wart von  Yttererde  vorgeschrieben  ist,  keine  Yttererde  gefunden  hatte. 
Auch^Zschiesche  scheint  auf  Yttererde  keine  Rücksicht  genommea 
zu  haben.  Nach  den  oben  erwähnten  Resultaten  wurden  die  ausser- 
sten  Didymglieder  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Didymoxyd  durch 
Natriumsulfat  als  Doppelsulfat  gefällt  und  auf  diese  Weise  ein  be- 
deutend hdleres  rostgelbes  Oxyd  aus  dem  Filtrat  erhalten.  Die  aus 
verschiedenen  Didymoxydmengen  durch  Wiederholung  der  Ausfällung 
mit  Natriumsulfat  erhaltenen  Oxydmengen  wurden  gleichfalls  zur  mög-  . 
liebsten  Entfernung  des  Didymoxydes  wiederholt  mit  Natriumsulfat 
behandelt  und  gaben  schliesslich  ein  hellgelbes  Oxyd,  ungefähr  von 
der  Farbe  des  Cero-Cerioxyds.  Das  so  gereinigte  Oxyd  wurde  zum 
Zwecke  der  Mischungsgewichtsbestimmung  in  SuUat  verwandelt,  dieses 
im  Wasserbade  auskrystallisiren  gelaasen,  über  einer  kleineu  Flamme 
entwässert  und  wie  oben  bei  Lanthan-  nnd  Didymsulfat  angegeben 
analysirt.  Mischungsgewichtsverhältniss :  0,230  Gr.  SO3:  0,2875  Gr. 
Oxyd  =—  80:96,22.  Die  zu  dieser  analysirten  Probe  gehörige  Oxyd- 
menge wurde  nochmals  wie  oben  mit  Natriumsulfat  behandelt,  das  so 
gereinigte  Oxyd  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Oxalsäure  gefällt,  das 
Oxalat  gut  ausgewaschen  und  als  Mttrocknes  Oxalat  zu  einer  Mi- 
Bchungsgewichtsbestimmung  auf  folgende  Weise  analysirt.  Das  bis 
zum  Constanten  Gewicht  lufttrockene  Oxalat  wurde  bis  zum  constanten 
Gewicht  bei  100^  getrocknet.  Das  so  getrocknete  Oxalat  wurde  nun 
in  einem  Verbrennungsrohr  im  Sauerstoffstrom  mit  vorgelegtem  Kupfer- 
oxyd verbrannt  und  die  Verbrennungsproducte  im  Chlorcalciumrohr 
und  Ealiapparat  aufgefangen.  Der  im  Platinschiffchen  verbleibende, 
aus  Oxyd  bestehende  Rückstand  wurde  nochmals  vor  dem  Gebläse 
stark  geglüht  und  gewogen.  0,7255  Grm.  lufttrocknes  Oxalat  gaben 
bei  100<>  0,1085  Gr.  Wasser.  0,617  Gr.  bei  100^  getrocknetes  Oxalat 
gaben  beim  Verbrennen  0,095  Gr.  Wasser,  ferner  0,2965  Gr.  Kohlen- 
säure nnd  0,298  Gr.  Oxyd.  2  Michungsgewichte  Kohlensäure  ent- 
sprechen 1  Mischungsgewicht  wasserfreigedachter  Oxalsäure  (C2O3)  d.  i. 
88:72-^0,2965  Gr.  Kohlensäure:  0,2426  Gr.  C2O3.  Ans  dem  be- 
kannten Mischungsgewicht  der  Oxalsäure  berechnet  sich  das  Mischungs- 
gewicht des  Oxydes  auf  folgende  Weise:  0,2426  Gr.  C2O3 : 0,298  Gr. . 
Oxyd=72: 88,44.  Nimmt  man  für  Yttererde  die  Formel  Y2O  an, 
so  ergiebt  sich  hieraus  für  Yttrium  das  Mischungsgewicht  36,44,  für 
das  weniger  reine,  oben  analysirte  das  Mischungsgewicht  40,11.  Das 
Mischungsgewicht  des  Yttriums  wurde  von  Bahr  und  Bunsen  (Ann. 
Gh.  Pharm.  137)  zu  30,85,  von  Delafontaine  (Ann.  Ch.  Pharm.  134) 
zu  32,  von  Popp  (Ann.  Ch.  Pharm.  131)  zu  34  bestimmt.  Die  von 
Verf.  erhaltene  Yttererde  war  aber  noch  didymhaltig,  da  ihre  Lö- 
sungen vor  dem   Spectroskop  die  beiden,  den  Didymlösungen  eignen 


*)  Berzelius,  Trennung  der  Yttererde  von  den  Ceritoxyden »  Lehr- 
buch Bd.  2. 
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AbsorptioDslioien  auf  45  im  Gelb  und  auf  64  im  Grün  zeigten  (sielie 
oben  Didjrmspectrum).  Von  diesem  Didymgehalt  rübrt  offenbar  das 
höhere  Mischungsgewicht  her,  welches  sich  aus  diesen  Resultaten  be- 
rechnet. Die  erhaltene  Yttererde  war  ein  zartes ,  hellgelbes  Pulver. 
Ihr  Oxalat  verglimmte  beim  Glühen  rasch  und  ähnlich  wie  das  Cer- 
oxalat  zu  Oxyd.  Zur  Trennung  der  Ceritoxyde  von  Yttererde  schlägt 
Verf.  folgenden  Weg  vor.  Nachdem  alles  Ger,  sowie  der  grösste 
Theil  des  Lanthan  nach  obiger  Trennungsmethode  entfernt  worden  ist^ 
werden  die  Didymoxyde  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  nicht  zu  con- 
centrirter  Natriumsulfatlösung  gekocht.  Alle  Geritoxyde  bilden  näm- 
lich mit  Natriumsulfat  sehr  schwerlösliche  Doppelsulfate,  während 
das  Doppelsalz  mit  Yttererde  viel  leichter  löslich  ist.  Sowohl  die  in 
Lösung  gebliebenen  Oxyde,  als  auch  das  als  Doppelsulfat  ausgeßülte 
Didymoxyd  werden  wiederholt  mit  Natriumsulfat  behandelt  und  auf 
diese  Weise  wird  einestheils  Didymoxyd,  anderntheils  Yttererde  er- 
halten. Die  Yttererde  findet  sich,  nachdem  Lanthan  und  Didym  ge- 
trennt sind,  nur  bei  den  Didymgliedem  und  zwar  in  relativ  grösserer 
Menge  bei  den  äussersten  Didymgliedem  vor,  was  ihre  geringere 
Affinität  beweist.  Dieses  widerspricht  ganz  und  gar  den  Popp*schen 
(Ann.  Gh.  Pharm.  131)  Angaben  über  eine  Trennungsmethode,  welche 
derselbe  mit  Baryumcarbonat  ausgeführt  haben  will,  indem  er  eine 
gemischte  Lösuug  von  Yttererde  und  Geritoxyden  mit  Baryumcarbonat 
zusammenstellt.  Hierbei  soll  Yttererde  in  Lösung  bleiben,  Didym- 
oxyd und  Geroxyd  gefällt  werden.  Verf.  hat  diese  Trennung  mit 
Baryumcarbonat  versucht,  fand  aber,  dass  die  im  Filtrat  gebliebenen 
Oxyde  keine  andere  Zusammensetzung  zeigten,  als  die  im  Niederschlage 
befindlichen.  Femer  schreibt  Popp  den  Yttererdelösungen  ein  eigen- 
thümliches  Absorptionsspectrum  zu,  Bunsen  und  Bahr  (Ann.  Ghem. 
Pharm.  137)  dagegen  haben  bei  Yttererdelösungen  kein  Spectrum  be- 
merkt. Auch  des  Verf.  Yttererdelösung  zeigte,  da  sie  noch  didym- 
haltig  war,  nur  zwei  den  Didymlösuugen  eigene  Absorptionsstreifen 
im  Gelb  und  Grün.  Die  Angaben  von  Popp  sind  darnach  also  ge- 
wiss unrichtig. 

V.  lieber  die  Zusammensetzung  des  Ceroxyds.  1.  Cero-Ceti- 
oxyd.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Geroxyds  bestehen  sehr  wi- 
dersprechende Angaben.  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  108),  Bun- 
sen (Ann.  Ghem.  Pharm.  105.),  Marignac  (J.  pr.  Ghem.  48.) 
nehmen  auf  Grund  ihver  Untersuchungen  an,  dass  das  durch  Glühen 
von  Geroxalat,  Gemitrat,  Gero  -  Gerihydroxyd  erhaltene  Oxyd  der 
Formel  GesOi  entspreche,  Hermann  (Jour.  pr.  Ghem.  92,  113) 
dagegen  nimmt  für  das  geglühte  Geroxalat  und  Gero-Gerihydroxyd  die 
Zusammensetzung  GesO» ,  für  das  geglühte  Gernitrat  und  das  im 
Sauerstoff  geglühte  Oxalat  dagegen  die  Zusammensetzung  GesOs  an. 
Die  Methode  der  Sauerstoffbestimmung  ist  verschieden  bei  den  ge- 
nannten Forschem.  Rammeisberg  verbrannte  in  acht  Versuchen 
Geroxalat  im  Sauerstoffstrome  und  bestimmte  hierbei  aus  der  gefun- 
denen  Eohlenstoffmenge    die   im   Oxalat  enthaltene   Germenge.     Aus 
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dieser  berechneten  Cermenge  und  der  erhaltenen  Ceroxydmenge  er- 
giebt  sich  aus  der  Di^erenz  der  Sauerstoffgehalt  des  Oxydes.  Diese 
acht  Versuche  ergaben  für  letzteres  18,2—20,4  Proc.  Sauerstoff,  wäh- 
rend die  Formel  CesOi  18,8  Proc,  Ce^Os  dagegen  23,02  Proc.  Sauer- 
stoff verlangt.  Bunsen  bestimmte  den  Sauerstoffgehalt  jodometrisch. 
Die  Zusammensetzung  des  geglühten  Oxalates  berechnete  sich  nach 
seinen  Bestimmungen  in  drei  Versuchen  wie  folgt: 

Gefunden:  Berechnet  CeaO«: 

Ce«=  80,99       80,99       80,83  Proc.  81,21  Proc. 

0«- 19,01        19,01        19,17      „  18,79      „ 

Hermann  bestimmte  den  Gergehalt  des  Oxydes,  indem  er  das- 
selbe in  Gerosulfat  ttberfOhrte,  als  solches  wog  und  aus  der  bekannten 
Zusammensetzung  des  Gerosulfats  den  Gergehalt  berechnete.  Ans 
dem  Gewichtsunterschied  der  angewandten  Oxydmenge  und  der  be- 
rechneten Germenge  ergab  sich  der  Sauerstoffgehalt  des  Oxyds. 
100  Theile  S04Ge  entsprechen  nach  seinen  Versuchen  61,428—61,628 
Theilen  Oxyd.  Das  geglühte  Nitrat  verliert  nach  Hermann  beim 
Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  8,28  Proc.  Sauerstoff,  ebenso 
das  im  Sauerstoff  geglühte  Oxyd,  beide  erhalten  daher,  wie  oben 
bemerkt,  die  Formel  CesOs.  —  Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  die  Zusammensetzung  der  auf  verschiedene  Weise  er- 
haltenen Oxyde  gemacht  und  theilt^  folgende  Resultate  mit.  Er  be- 
stimmte, wie  Hermann,  den  Gergehalt.  Die  gewogenen  Oxyde 
wurden  in  einem  schiefgelegten,  in  einem  kleinem  Sandbade  befind- 
lichen Porzellan-  oder  Piatintiegel  mit  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure zersetzt.  Nachdem  die  überschüssige  Säure  vorsichtig  abgeraueht 
und  das  gebildete  Gero-Gerisulfat  trocken  geworden  war,  wurde  letz- 
teres über  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  schwachen  Glühen  des 
Tiegelbodens  erhitzt.  Hierdurch  geht  das  Gero-Gerisulfat  unter 
Schwefelsäure-  und  Saueratoffverlust  in  Cerosulfat  (SO.iGe)  über.  Dieses 
wurde  wiederholt  erhitzt  bis  zum  constanten  Gewicht  und  aus  letzte- 
rem der  Gergehalt  berechnet.  Das  Gerosulfat  wurde  in  Wasser  gelöst, 
um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Oxyd  zersetzt  war.  In  einigen  Fällen 
blieb  ein  geringer  Rückstand  von  noch  unzersetztem  Geroxyd,  welcher 
abfiltrirt,  gewogen  und  bei  der  Berechnung  in  Abzug  gebracht  wurde. 

Geroxyd,  durch  Glühen  des  Gero  -  Gerihydroxyds  erhalten  gab: 
80,73;  81,00;  81,68  Proc.  Ge.  Geroxyd,  durch  Glühen  des  Cer- 
nitrates:  81,21;  80,9  Proc.  Ge.  Geroxyd  durch  Glühen  des  Geroxa- 
lats  erhalten:  80,58;  80,83  Proc.  Ge. 

Die  Formel  Ge204  verlangt  81,18  Proc.  Ge,  die  Formel  Ge203 
verlangt  79,31  Proc.  Ge. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  von  Bunsen,  Marignac 
und  Rammeisberg  erhaltenen  überein.  Sie  beweisen  auf's  neue, 
dass  es  ein  GesOs  nicht  giebt  und  noch  weniger  ein  GcoO«,  als  wel- 
ches Hermann  das  nach  dem  Glülien  des  Nitrats  erhaltene  Oxyd 
bestimmt  hat. 
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Verf«  beschreibt  noch  das  Verhalten  und  die  Zusammensetzung 
des  im  Sauerstoff  gegiflhten  Ceroxydes. 

a)  Gegltthtefi  Oeroxalat  wurde  eine  Stunde  lang  in  einem  schwer 
selgndzbaren  Glasröhre  im  Saustoffstrome  der  heftigsten  Heilroth- 
ghith  ausgesetzt  und  die  Sauerstoffbestimmung  wie  oben  ausgeführt. 
0,481  örm.  im  Sauerstoff  geglühtes  Oxyd  gaben  0,7945  Gr.  S04Ce 
entspr.  0,3888  Grm.  =*-  80,83  Proc.  Ce.  b)  Eine  andere  Oxydmenge 
wurde  eine  Stunde  lang  im  Sauerstoffstrome  schwach  geglüht. 
0,605  Grm.  Oxyd  gaben  0,998  Grm.  SOiCe  entspr.  0,4884  Grm.  -= 
80,79  Proc.  Ce.  Auch  Rammeis berg  hat  das  Oxyd  im  Sauerstoff 
g^lttht  und  stellt  dafür  die  Formel  CenOi?  auf,  sagt  aber  selbst, 
dass  es  wohl  keine  bestimmte  Verbindung  sei.  Ein  Cersupevoxydul, 
CesOs,  wird  also  weder  aus  dem  Nitrat,  noch  durch  Glühen  des 
Oxyds  im  Sauerstoff  erhalten. 

2.  Cero-Cerihydroxyd.  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  108)  be- 
stimmta  den  Wassergehalt  des  Cero-Cerihyroxyds ,  welches  er  durch 
Zersetzung  des  basischen  Oero  -  Cerisulfats  mit  KaUumhydroxyd  und 
Behandehi  mit  Chlor  erhalten  hatte.  Er  stellte  daftir  die  Formd 
Ce304,  3H2O  auf.  Verf.  hat  den  Wassergehalt  des  Hydroxyds  auch 
bestimmt  und  gleiche  Zusammensetzung  gefunden.  Reines  basisches 
Oero-Cerisulfat  wurde  durch  Kochen  mit  Aetzammoniak  in  Cero- 
Oeribydroxyd  ttbergeftihrt,  dieses  abfiltrirt,  mit  heissem,  ammoniaka- 
Usehem  Wasser  ausgewaschen  und  noch  nass  unter  eine  gut  schlies- 
sende  Glocke  mit  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  zusammengestellt  und 
getrocknet.  Das  Cero-Cerihydroxyd  nunmt  bekanntlich  an  der  Luft 
leicht  Kohlensäure  auf,  deshalb  obige  Vorsichtsmassregeb.  Von 
dem  so  erhaltenen  Hydroxyd,  welches  getrocknet  gelblich -weisse 
Stücke  bildete,  wurden  folgende  Wasserbestimmungen  gemacht,  ein- 
mal direct  durch  Glühen,  dann  indirect  durch  Ueberführen  in  SÖ4Ce. 

1.  Durch  Glühen  wurden  14,13;    13,9;    13,98   Proc.  H2O   gefunden. 

2.  0,444  Grm.  Cero-Cerihydroxyd  gaben  0,624  Grm.  S04Ce,  welche 
entsprechen  0,377  Grm.  Ce304.  Die  Differenz  zwischen  letzterem  und 
der  angewandten  Substanz  giebt  den  Wassergehalt  -^  0,067  Grm.  <» 
15,1  Proc.  H3O.  Diese  Resultate  entsprechen  der  von  Ramm  eis - 
herg  gefundenen  Formel  Ce304,3H20,  welche  13,7  Proc.  H2O 
verlangt. 

VI.  lieber  den  Wassergehalt  des  Ceroxalats.  Der  Wasserge- 
halt ist  von  verschiedenen  Forschern  verschieden  bestimmt  worden. 
Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  108,  44)  hat  das  "sorgfältig getrocknete" 
Oeroxalat  als  C204Ce-f-3H20  bestimmt,  Kjerulf  (Ann.  Chem. 
Pharm.  87,  12)  stellt  dafür  die  Formel  C204Ce-|-H20  auf,  doch  ha- 
ben beide  Forscher  nicht  erwähnt,  bei  welchen  Temperaturen  sie  das 
Oxalat  getrocknet  haben.  Gibbs  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  15)  hält 
die  bei  100<)  getrockneten  gemischten  Oxalate  von  Cer,  Lanthan  und 
Didym  nach  der  Formel  C204Ce-f- 3H2O  zusammengesetzt  und  be- 
nutzt diese  Formel  bei  quantitativen  Cerbestimmungen.  Verf.  hat 
gefunden,  dass  das  lufttrockne  Oeroxalat  4H2O  enthält,  bei  100^  aber 
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drei  Mischungsgewichte  Wasser  verliert,  während  das  letzte  Mischungs- 
gewicht Wasser  erst  bei  höherer  Temperatur  weggeht,  üeber  Schwe- 
felsäure verliert  das  lufttrockene  Oxalat  bis  zu  3  Proc.  Wasser. 
Bei  dnem  Versuche,  das  Wasser  aus  dem  Verlust  beim  Trocknen 
im  Luftbade  zu  bestimmen,  fand  sich,  dass  das  letzte  Wasser  nicht 
ohne  Zersetzung  des  Salzes  weggeht,  indem  bei  einer  Temperatur  von 
180®  das  Oxalat  eine  dunklere  Färbung  annimmt.  Aus  diesen  Ver- 
suchen folgt,  dass  das  lufttrockne  Oxalat  4H2O,  das  bei  100®  ge- 
trocknete Oxalat  dagegen  nur  IH2O  enthält.  Es  entspricht  also  ganz 
dem  Didymoxalat,  welches  auch  lufttrocken  4H2O,  bei  100®  getrocknet 
IH2O  enthält. 

Vfl.  üeher  die  Zusammensetzung  des  Cero-Cerisul/ais.  Die 
Lösung  wurde  über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  gebracht.  Die 
Rrystalle  hatten  sich  in  traubigen',  aus  concentrisch  krystallisirten 
Kugeln  bestehenden  Massen  abgeschieden  und  wurden  auf  einem 
porösen  Stein  von  der  anhängenden  Mutterlauge  befreit  und  getrock- 
net. Sie  waren  anfangs  braun,  beim  Trocknen  an  der  Luft  wurden 
sie  gelb.  Das  bis  zum  constanten  Gewicht  an  der  Luft  getrocknete 
Salz  wurde  auf  folgende  Weise  analysirt.  Bei  einer  Partie  wurde 
das  bei  100®  weggehende  Wasser  durch  Trocknen  im  Luftbade  be- 
stimmt, das  so  getrocknete  Salz  gelöst,  das  Cer  als  Ceroxalat  ausge- 
fällt und  dieses  in  Ce^Oi  durch  Glühen  übergefOhrt.  Im  Filtrat  wurde 
durch  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  bestimmt,  und  zwar  wurdo  das 
erhaltene  Baryumsulfat  stark  geglüht  mit  Salzsäure  behandelt,  um  das 
etwa  mitgefallene  Barjumoxalat  zu  entfernen  und  hierauf  erst  gewogen. 
In  einem  andern  Versuche  wurde  das  ganze  Wasser  durch  Erhitzen 
des  Salzes  in  einem  Verbrennungsrohre  mit  vorgelegtem  Bleichromat 
durch  Auffangen  in  einem  Chlorcalciumrohr  bestimmt  Das  in  einem 
Platinschiffchen  befindliche  Cero-Cerisnlfat  ging  hierbei  unter  Sauer- 
stoff- und  Schwefelsänreverlust  in  weisses  Cerosulfat  über  und  konnte, 
da  durchaus  nichts  verloren  worden  war,  als  solches  gewogen  und 
daraus  der  Cergehalt  berechnet  werden.  Aus  den  gefundenen  Resul- 
taten berechnet  sich  das  Salz  einer  Di-Schwefelsäure,  in  welchem  die 
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Basis  Ce304  ist:  S40i6Ce3  +  14H20=- (S04)Ce2Ce+ I4H2O. 

VIII.  lieber  die  basischen  Salze  des  Cers,  1.  Basisches  Cero- 
Cerisul/at.  Verf.  hat  ebenfalls  dieses  basische  Salz  dargestellt  und 
analysirt.  Eine  concentrirte  neutrale  Cero-Cerisulfatlösung  (durch  Lö- 
sen des  Oxyds  in  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten)  wurde  mit 
viel  heissem  Wasser  zersetzt,  das  entstandene  flockige  basische  Salz 
absitzen  gelassen,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  decantirt,  das  Salz 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Mit 
heissem  Wasser  zersetzt  sich  nämlich  das  basische  Cero-Cerisnlfat, 
wie  Verf.  weiter  unten  zeigen  wird.  Es  wurde  zwischen  Fliesspapier 
abgepresst  und  trocknete  über  Schwefelsäure  zu  rothgelben,  bcmstein- 
ähnlichen,  durchscheinenden  Stücken  ein,  die  sehr  spröde  waren  und 
auf  dem  Bruche  starken  Wachsglanz  zeigten.    Das  über  Schwefelsäure 
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biB  zum  eonstanten  Gewicht  getrocknete  und  feingerieb^e  Salz  wurde 
durch  Kochen  mit  Aetzammoniak  in  Cero-Cerihydroxyd  verwandelt,' 
letzteres  geglüht,  als  Ce304  gewogen  und  hieraus  der  Cergehalt  be- 
rechnet. Im  Filtrat  wurde  die  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Weise 
bestimmt,  der  Wassergehalt  wurde  entweder  durch  Erhitzen  des  Salzes 
oder  durch  den  Verlust  gefunden.  Aus  diesen  Resultaten  berechuet 
sich  die  Formel^  S06HCe2  +  2H20. 

Beim  Auswaschen  des  basischen  Cero-Cerisulfats  mit  heissem 
Wasser  bemerkte  Verf.,  dass  lange  nachdem  das  Waschwasser  keine 
Reactionen  mehr  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  Ammoniak  gab,  auf 
Zusatz  von  Chlorbaryum  Baryumsulfat  gefällt  wurde.  Er  schloss  dar- 
aus, dass  sich  das  Salz  beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  zersetzt, 
indem  es  smne  Schwefelsäure  verliert.  Eine  vierzehn  Tage  lang  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschene  Menge  gab  immer  noch  im  Waschwas- 
aer  Schwefelsäurereactionen. 

Eine  hiervon  getrocknete  Probe  wurde  analysirt  und  gab  noch 
7,3  Proc.  Schwefel,  hatte  also  durch  Auswaschen  1,5 — 1,7  Proc. 
Schwefel  verloren.  Vollkomroner  und  schneller  gelang  die  Zersetzung 
des  basischen  Sulfats  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  immer  neuen 
Mengen  Wassers.  Eine  Menge  wurde  analysirt  und  enthielt  nun  nur 
noch  1,5  Proc.  Schwefel,  sie  hatte  also  beim  Auskochen  fast  alle 
Sdiwefelsänre  verloren. 

2.  Basisches  Cero-Cerinitrat  Giesst  man  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  Cero-Gerinitrat  in  viel  heisses,  salpetersäurehaltiges  Wasser 
aus,  so  scheidet  sich  bekanntlich  ein  weissgelbes,  flockiges  basisches 
Nitrat  ab.  Dieses  Verhalten  des  Gero-Cerinitrats  ist  schon  zur  Dar- 
BteiluDg  reiner  Gerverbindnngen  benutzt  worden.  Das  basische  Nitrat 
ist  in  reinem  Wasser  leicht  löslich^  dagegen  unlöslich  in  Salpeter- 
säurehaltigem  Wasser.  Es  trocknet  aber  Schwefelsäure  zu  amorphen, 
undurchsichtigen,  hellgelben  Stücken  ein.  Die  Analysen  wurden  auf 
folgende  Weise  ausgeführt.  Um  das  Salz  von  der  etwa  anhängenden, 
vom  Auswaschen  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  herrührenden  Sal- 
petersäure zu  befreien,  wurde  es  bei  110^  getrocknet.  Zur  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  wurde  es  durch  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  Baryumhydroxyd  zersetzt,  im  Filtrat,  welches  durch  Einleiten 
TOD  Kohlensäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit  war,  das  gebildete 
Haryumnitrat  durch  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  bestimmt.  Um 
tu  vermeiden,  dass  durch  übergerissene  Salzsäure  die  Salpetersäure- 
beatimmung  zu  hoch  ausfiele,  schaltete  man  nach  dem  gewöhnlichen 
K<»hlensäurewaschapparat  noch  einen  mit  doppeltkohlensaurem  Natron 
gefällten  Gylinder  ein.  Behufs  der  Gerbestimmung  wurde  das  Salz 
einfach  geglüht,  dadurch  in  Ge304  übergeführt,  als  solches  gewogen 
und  daraus  das  Ger  berechnet.  Zur  Wasserbestimmung  wurde  das 
bei  1 10<^  getrocknete  Salz  in  einem  Verbrennungsrohr  mit  vorgelegter 
stark  erhitzter  Kupferspirale  geglüht  und  das  freiwerdende  Wasser  in 
dnem  Ghlorcalciumrohr  aufgefangen.     Aus   diesen   drei  Bestimmungen 

ZotMcbr.  t  C1i«niie.    M.  Jabrc.  8 
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berechnet  sieb  ein  Salz  der  Perhydroxy-Salpetergänre  von  der  Zu- 
sammenaetzung:  I^OgHCei. 

3,  Basisches  Cero-Ceriaceiai.  Der  bä  der  zuerst  besebriebenen 
Popp 'sehen  Trennungsmethode  erhaltene  c^haltige,  nase  hellgdbe 
Niederschlag  ist  im  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  dagegen  in  einer 
verdünnten  Natriumaoetatlösung  und  trocknet  ttber  Schwefels&ure  zu 
rothbraunen ,'  durchscheinenden ,  auf  dem  Bruche  starken  Wachsglanz 
zeigenden  Stücken  ein,  die  ein  schwefelgelbes  Pulver  geben.  Ge- 
trocknet ist  er  weniger  leicht  in  Wasser  löslich  und  kann  dann  leicht 
von  dem  vom  Auswaschen  anhängenden  Natriumacetat  befreit  werden. 
Eine  auf  solche  Weise  gereinigte  Probe  gab  mit  Schwefelsäure  allein 
schon,  sowie  auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  die  gewöhnlichen  Essig- 
säurereactionen,  woraus  hervorgeht,  dass  er  nicht  aus  Cersuperoxyd- 
hydrat,  wie  Popp  angiebt,  noch  ans  Cero-Oerihydroxyd  besteht,  sondern 
vielmehr  aus  einem  basischen  Acetat.  Um  die  quantitative  Zusammoi- 
setzung  dieses  basischen  Salzes  zu  bestimmen,  wurde  aus  einer  reinen 
Cero-CerinitraÜösung  durch  Kochen  mit  Natriumacetat,  Abfiltriren  auf 
dem  Wasserbadtrichter,  Auswaschen  mit  heisser  verdünnter  Natrium- 
acetatlösung  eine  Partie  desselben  dargestellt.  Nachdem  das  Salz 
über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war,  wurde  das  Pulver  mit 
wenig  Wasser  behandelt  und  das  anhängende  Natriumacetet  auf  diese 
Weise  entfernt.  Das  so  gereinigte  Salz  wurde  wieder  ttber  Schwefel- 
säure bis  zum  constant^  Gewicht  getrocknet  und,  wie  folgt,  analysirt. 
Es  wurde  im  Platinschiffchen  in  einem  sorgfältig  ausgetrockneten  Ver- 
brennungsrohr im  Sauerstoffstrom  verbrannt  und  die  Verbrennungs- 
producte  in  den  bei  organischen  Elementaranalysen  gebräuchlichen 
Apparaten  aufgefangen.  Um  sieher  zu  sein,  dass  alle  Essigsäure  zu 
Kohlensäure  verbrannt  wurde,  wurde  überdies  noch  eine  mehrere  Zoll 
lange  Schicht  Kupferoxyd  vorgelegt  und  während  der  Verbrennung 
stark  g^lüht.  Der  im  Platinschiffchen  bleibende  Rückstand  wurde 
als  GesO«  gewogen  und  daraus  der  Gergehalt  berechnet.  Da  das 
Salz  beim  Verbrennen  sich  weder  aufblähte,  noch  verspritzte,  das  Ein- 
und  Ausnehmen  des  Platinschiffchens  mit  Sorgfalt  geschah,  so  war 
auch  die  Gerbestimmung  durchaus  correct.  Aus  den  Bestimmungen 
folgt  die  Zusammensetzung:  G4H7Ge50io. 

IJC,  Elektrolytische  Versuche.  Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde 
eine  Batterie  von  drei  Bunsen 'sehen  Zink-Kohlen*Elementen  angewandt. 
i.  Electrolyse  einer  concentrirtenCerchlorwrlösung.  Am  +  Pol  wurde 
Ghlor  frei,  am  — Pol  setzte  sich  Cero-Gerihydroxyd  ab. 

2.  Electrolyse  von  geschmolzenem  Cerochlorid,  Die  Darstel- 
lung des  Gerchlorürs  ist  analog  der  des  Ghlormagnesiums.  Das  in 
einem  kleinen  Porzellantiegel  über  dem  Gebläse  schmelzende  Gerchlorür 
wurde  auf  folgende  Weise  zersetzt.  Am  — Pol  schied  sich  eine  kleine 
Menge  metallisches  Ger  als  schwarzgraues  Pulver  ab.  Ausserdem 
bildeten  sich  vom  letztem  Pol  ab  röthlich-silberweisse  Blättchen, 
welche  mit  Schwefelsäure  übergössen  Ghlorwasserstoff  entwickelten 
und  beim  Glühen  reines  GesOi  gaben.    Jedenfalls  sind  diese  Blättchen 
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identisch   mit   dem   von  Wo  hier   bei  Darstellung  von  Cerium  erhal- 
tenen  Ceroxychlorflr.     Auch   hinterliessen   sie  beim  Lösen    in   Sänre 
eine    kleine    Menge    Kieselsäure,    welche   wohl    aus    dem  Platintiegel 
stammte,  da  er  an  der  Stelle,   wo  die  Platinelektrode  aufsass,  merk- 
lich angegriffen  war.    Bei  der  Behandlung  der  ganzen  nach  der  Elektro- 
lyse erhaltenen  Masse  mit  Wasser  entwickelte  sieh  ein  sehr  übelriechen- 
des Gas.   Am  -f-^^^  welcher  aus  einem  Stückchen  Gaskohle  bestand, 
entwickelte  sich  Chlorwasserstoff,  durch  den  charakteristischen  stechen- 
den Geruch  erkennbar.     Die  Bildung  von  Salzsäure  erklärt  sich  aus 
der  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  umgebenden  Atmosphäre,  welche 
letztere    hier   reich   an  Wasser  durch   die   reichliche  Gasverbrennung 
wird.     Ausser  den  schon  erwähnten  Zersetzungsprodncten  wurde  eine 
grosse  Menge  Ce304  erhalten,   welche  Thatsache  für  die  leichte  Zer- 
8<itzbarkeit  des   Cerchlorürs  beim   Schmelzen   an   der  Luft  durch  die 
Feuchtigkeit    derselben    spricht.      S,  Electrolyse    von   coneentrirter 
i!erosuJfatlöstmg.     Beim   Durchgang   des  Stromes  durch  eine  saure 
Lösung  färbte  sich  momentan  die  Lösung  vom  4~  Pol  &us  gelb,  indem 
sieh  durch  Oxydation  Cero-Cerisulfat  bildete.     Am  — Pol  schied  sich 
aasser  einer  kleinen  Menge  metallischen  Cers,   das  als  ein  schwarzer 
Anflug  am  Platindraht  erschien,  eine  flockige  Masse  ab,  welche  zuerst 
wachsartig-plastisch  und  bei  längerem  Zusammenstehen  mit  der  Flüs- 
sigkeit krystalliniöch  wurde.     Dieses  war  ein  basisches  Sulfat.     Der- 
selbe  Vorgang   fand   bei   Anwendung   einer  neutralen  Lösung  statt, 
nur  dasB  hier  die  Oxydation  und  Abscheidung  des  basischen  Sulfates 
durch   die   geringere   Leitungsfähigkeit  der  neutralen  Lösung  anfangs 
langsamer  erfolgte.     Erst,  nachdem  Säure  frei  geworden,   wurde  der 
Zersetzungsprozess  beschleunigt.     Das  flockig  ausgeschiedene  basische 
Salz  geht   bald   zu  einer  wachsartigen,  plastischen  Masse  zusammen, 
welche    beim  Zusammenstehen  mit  der  Mutterlauge  zu  einem  gelben, 
krystalinischen  Pulver  zerfällt.     Letzteres  trocknet  aber  wieder  gleich 
dem   durch   Zersetzung  des   Cero-Cerisulfats    mit  Wasser    erhaltenen 
basischen  Sulfat  zu  dunkelgelben,  amorphen,  glänzenden  Stücken  ein, 
welche,  mit  Wasser  zusammengebracht,  wieder,  jedenfalls  unter  Was- 
seraufnahme, zu  einem  krystallinischen  Pulver  werden.     Die  Analyse 
dieses  liber  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  wurde  in  der  bekann- 
ten Weise  ausgeführt  und  ergab  die  schon  bekannte  Zusammensetzung: 
8(XHCe2  +  2H2O   des  auf  andere  Weise  erhaltenen.     4,  Electrohjse 
ton  neutraler  CeronUratlömng.     Ditf  Lösung  blieb  farblos,  am  —  Pol 
schied  sich  eine  bräunlicbgelbe,  missfarbige  Masse  ab.     Zugleich  ent- 
wickelte sich  Ammoniak,    so  dass    die  Lösung  nach  Beendigung  der 
Operation   stark  ammoniakalisch    reagirte.     Die  Mutterlauge   enthielt 
keine  Spur  von  Cer  mehr,  dieses  war  vollständig  durch  das  entstan- 
dene Ammoniak  ausgeschieden.     Das  Filtrat  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft   und    hinterliess    eine    entsprechende    Menge  Ammoniumsalz. 
Dieselben    Reactionen    treten     bei     einer     sauren    Nitratlösung    ein. 
5.  Electrolyse  einer  basischen  Cero-Ceriacetatlösung.    Eine  wässrige 
Lösnog  von   dem  oben  beschriebenen   basischen  Cero-Ceriacetat  gab 
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bei  der  Blectrolyse  ebenfalls  ein  basisches  Acetat,  welches  zu  braun- 
rothen,  amorphen  Stücken  eintrocknete  und  die  gewöhnlichen  Essig- 
säurereactionen  gab.*) 


Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Ficolins. 

Von  James  Dewar. 

(Royal  Soc.  of  Edinb.  Chem.  News  23,  38.) 

Ein  Gemisch  von  150  Grm.  übermangansaurem  Kali,  P/2  Liter 
Wasser  und  25  Grm.  Picolin  wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  am 
aufwärts  gerichteten  Kühler  bis  nahezu  zum  Siedon  erhitzt.  Es  trat 
trat  plötzlich  Reaction  ein,  bei  der  so  viele  Wärme  frei  wurde,  dass 
die  äussere  Wärmequelle  entfernt  werden  musste.  Nach  einer  halben 
Stunde  war  die  Reduktion  des  Mangansalzes  beendigt.  Die  erkaltete 
stark  alkalische  Lösung  wurde  durch  Filtration  von  dem  Manganoxyd 
getrennt,  durch  Destillation  freie  Basen  entfernt,  dann  auf  200  Cc. 
eingedampft  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Nach  einiger 
Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  durch  die  Ausscheidung  langer  weisser 
Nadeln  einer  neuen  Säure  in  einen  dicken  Krystallbrei  verwandelt 
Bei  der  Reaction  wurde  ein  Theil  des  Picolins  vollständig  verbrannt, 
ein  anderer  Theil  blieb  unangegriffen  und  ausser  der  neuen  Säure, 
waren  Ammoniak,  Oxalsäure,  eine  geringe  Menge  von  Salpetersäure 
und  Essigsäure  entstanden. 

Dicarbopyridensäure  CsIIsNlp^^.,.  Die  auf  Zusatz  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  erhaltene  krystallinische  Säure  wurde  durch 
wiederholtes  Umkrystallisircn  aus  heissem  Wasser  gereinigt  und  da- 
durch in  vollständig  farblosen,  dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättern  er- 
halten. Die  Analyse  ergab  die  obige  Formel  und  die  Untersuchung 
des  Ammonium-  und  Silbersalzes  zeigte,  dass  die  Säure  zweibasisch 
ist.  Sie  steht  zu  dem  Pyridin  wie  die  Phtalsäure  zum  Benzol.  Die 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  210^  geschmolzene  Säure  schäumt 
auf,  entwickelt  Kohlensäure  und  den  charakteristischen  Geruch  der 
Basen  dieser  Reihe.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  wird  sie  leicht 
zersetzt  und  gtebt  eine  Base  ab,  die  unzweifelhaft  Pyridin  ist. 

Das  neutrale  Ammoniumsalz  der  Säure  ist  ausserordentlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  das  saure  schwerer  und  kann  leicht  in  feinen  seide- 
glänzenden Nadeln  erhalten  werden.  Die  Salze  mit  Quecksilber, 
Kupfer,  Cadmium  und  Zink  sind  säromtlich  in  Wasser  leicht  löslich. 
Baryum-  und  Calciumsalz  sind  auch  löslich  und  krystallisircn  in  klei- 
nen prismatischen  Nadeln.  Das  Silbersalz  C7H3N04Ag2  ist  ein  weisser. 


*)  Den  in  dieser  Abhandhing  ausgerührten  ßorechnan^en  liegen 
a  t  h  e  r  's  Lehrbuch  der  Chemie  gegebenen  Mischungsgewichte  zu  G 
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auch  in  siedendem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  auf  welchen  das 
Licht  nicht  merklich  einwirkt. 

Gleichzeitig  mit  der  Dicarbopyridensäure  entsteht  noch  eine  an- 
dere Säure  von  höherem  Molecnlargewicht,  welehe  bei  220  ^  noch  fest 
bleibt.  Der  Verf.  hat  diese  bis  jetzt  noch  nicht  näher  untersuchen 
köniien. 

Zum  Scbluss  bespricht  der  Verf.  die  Constitution  des  Pyridins. 
Er  ist  der  Ansicht,  dass  dieses  in  derselben  Weise  wie  das  Benzol 
eonstitairt  sei  und  nur  anstatt  der  einen  Gruppe  CH  ein  dreiwertbi- 
ges  Stickfltoffatom  enthalte: 


HC-=CH 

HC=N 

/         \ 

/         \ 

HC             CH 

HC             CH 

\         ^ 

%         ^ 

HC— CH 

HC       CH 

Benzol. 

Pyridin. 

Die  Homologen  des  Pyridins  stehen  zn  ihn!  in  derselben  Bezieli- 
nng  wie  Tolnol  u.  s.  w.  zum  Benzol,  das  Chinolin  wie  das  Naphtalin 
zum  Benzol;  die  beiden  isomeren  Lutidine  sind  als  Diroethyl-  und 
Aethyl-Pyridin  aufzufassen.  Die  Dicarbopyridensäure  ist  die  Phtat- 
säore  des  Pyridins.  Als  eine  einbasische  Säure  dieser  Gruppe,  als 
Monocarbopyridensäure  betrachtet  der  Verf.  die  von  Huber  (Ann. 
Ch.  Pharm.  141,  271)  durch  Oxydation  des  Nicotins  erhaltene  Säure 
CeHsNOs.  Die  Beziehungen,  in  welchen  diese  Körper  zu  einander 
stehen,  drückt  der  Verf.  durch  die  folgende  Zusammenstellung  aus  : 
C2H2  C6H4  C6H4  C2H2  C5H3N  CiHi  C6H4 
CiH2         C2H2  •      C2H2         NCH         C2H2  NH  NH 

C2H2         C2H2         C6H4         C2H2         C2H2  C2H2         C2H2 

BenzoL       Naphtalin.       Anthrocen.       Pyridin.  Chinolin.  Pyrrol.  Indol. 


Vorläufige  Mittheilung  über  ein  krystallisirteB  Xylol 

(Dimethylbenzol). ') 

Von  Paul  Jannasch. 

Die  Entdeckung  des  krystallisirten  Monobromtoluols  durch  H  ü  b  - 
ner  und  Wallach  liess  eine  Revision  der  von  Fittig  in's  Leben 
gerufenen  Synthese  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  als  höchst  wUn> 
sebenswerth  erscheinen.  Die  Untersuchung  eines  Trimethylbenzols, 
ans  einer   chemisch   reinen    Grundverbindung,    schien  mir   durch  die 


I>  Stets  darauf  hingewiesen,  dass  man  nnr  durch  krystallisirte  Verbin- 
dangen  mit  Sicherheit  aus  Gemischen  isomerer  Verbindungen  reine  Körper 
erhalten  kann,  hielt  ich  eine  Ueberarbeitnng  des  Aafbau's  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  nnn  vom  krystallisirten  Bromtolnol  aus,  flir  dringend 
n^thig.  Da  letzt  Dr.  Jannasch  dnrch  seine  überaus  sorgfaltige  Unter- 
saefaung  in  dieser  Richtung  za  der  hier  angeführten  überraschenden  That- 
BMfae  gelangt  ist,  so  darfte  ich  nicht  länger  unterlassen,  gemeinsam  mit 
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scharf  ansgeprftgte,  angewöhnliche  Eigenschaft  des  bisher  untersuchten 
Trimethylbenzols ,  bei  Oxydation  ndt  verdünnter  Salpetersäure  zwei 
wohlcharakterisirte  einbasische  Sflnren  zu  liefern,  als  ganz  besonders 
geeignet,  die  Anschauungen  über  den  Ursprung  dieser  isomeren  Ver- 
bindungen genauer  aufzuklären  und  thatsächlicher  zu  begründen. ') 

Zu  diesem  Zwecke  musste  zunächst  ein  sicher  chemisch  reines 
Dimethylbenzoi  dargestellt  werden.  Daher  stellte  ich  Dimethylbenzol 
aus  ganz  reinem  krystalliäirtem  Bromtoluol,  Jodmethyl  und  Natrium 
dar  und  machte  dabei  die  höchst  merkwürdige  und  auffällige  Beob- 
achtung der  Ausscheidung  von  Krystallen  aus  den  zwischen  135 — 1879 
übergehenden  Destillaten.  Ein  einfaches  Abkühlen  der  Hauptmenge 
des  Kohlenwasserstoflfs  mit  Wasser  genügte  jetzt,  um  eine  nahezu 
vollständige  Erstarrung  derselben  zu  einer  klaren  Erystallmasse  zu 
erzielen.  Die  Erystallmassen  wurden  nun  in  eine  Kältemischung  ge- 
bracht, eine  geringe  Menge  vorhandener  FJüssigkeit  abgegossen  und 
der  erhaltene  zerkleinerte  Krystallkuchen  so  lange  zwischen  Fliess- 
papier gepresst  bis  dieses  keine  Flecken  mehr  erhielt. 

Die  noch  einige  Stunden  über  Schwefelsäure  getrockneten  Kry- 
stalle  siedeten  constant  bei  136^  schmolzen  sofort  bei  15^  und  be- 
sassen  nach  folgender  Verbrennung  die  Zusammensetzung  CgHio. 
Angew.  Menge  «=.  0,4165  Grm.  gaben  CO2  =  1,3825  und  H2O  «« 
0,3525.  d.h.  0=90,51  Proc;  H=«9,41  Proc;  berechnet:  C  =  90,56 
Proc;  H  =  9,43  Proc. 

Weitere  Mittheilungen  über  dieses  feste  Dimethylbenzol  und  seine 
Derivate  werde  ich  bald  folgen  lassen  und  bemerke  nur  noch,  dass 
das  feste  Xylol  aus  einer  kleinen  Menge  flüssiger  Beimengung  des 
Rohproductes  in  ungewöhnlich  grossen,  regelmässigen,  prächtigen, 
dem  monoklinen  Systeme  angehörigeo  Krystallsäulen  sich  abscheidet. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  ich  dies  krystallisirte  Xylol  zum 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe benutzen  werde. 

Göttingen,  März  1871. 


Ueber  die  Methoden  aur  Bestimm  wng  des  Kohlenstoff'B  im  Stahl. 
Von  W.  D.  Herrn  an.  —  Der  Verf.  Ist  zu  dem  Resultat  gelangt»  dass  die 
einfachste  und  genaueste  Methode  die  ist,  den  Stahl  direet  als  Feile  in 
einem  Strom  von  trocknem  Sauerstoff  zu  verbrennen.  Er  wendet  eine 
Platinröhre  an,  deren  hinterer  Theil  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gefüllt  ist 
und  in  deren  vorderen  Theil  die  abgewogene  Menge  Suhlfeile  (I— 2VtGr.) 
in  einem  Platinschiffchen  eingeführt  wird.  Sonst  wird  genau  wie  bei  der 
Elementaranalyse  verfahren,  nur  leitet  der  Verf.  die  gebildete  Kohlensäure 
zuerst  durch  eine  Röhre  mit  Bleisuperoxyd,  um  etwas  schweflige  Säure, 
die  ans  dem  Schwefel  des  Stahls  entstanden  sein  kann,  zurückzuhalten. 
Es  ist  gut,  nicht  zu  starke  Hitze  und  keinen  zu  raschen  Strom  von  Sauer- 
stoff anzuwenden.  (Chem.  Soo.  J.  8,  375.) 


Dr.  Jannasch  das  krystallisirte  Bromtoluol  in  Toluol  zurückzuführen. 
Diese  Entbromnng  erfolgt  aber  langsam,  daher  sie  noch  nicht  vollendet 
werden  konnte.  (Hühner.) 

1)  s.  meine  vorl.  Notiz.    Diese  Zeitschrift  N.  F.  6,  449. 
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Ufiber  einige  neue  Abkömmlinge  aromatischer  AmidoBauren. 
Von  Peter  Oriess.  —  Für  die  durch  Erhitzen  auf  200^  aus  Uramido- 
benzoesäure  erhaltene  Säure  CisHi^NsOs  (vergl.  diese  2^it8ohr.  N.F.  6,  650) 
nennt  Yerf.  GarboxamidobenzoeBäure ,  er  denkt  sich  dieselbe  in  folgender 

n  0» 

CO^  •  Die  Uramidobenzoesäure  ist  ein  voUstän* 

H  Oa 

diges  Analogen  des  Phenylharnstoffs.  Verf.  hat  nun  diese  Carboxaroido* 
Verbindungen  von  einigen  anderen  aromatischen  Säuren  dargestellt.  Harn- 
stoff ond  Amidosalicjlsäure  verbinden  sich  asu  einer  in  weissen  Blättern 
krystallisirenden  Säure  OsHsNsOt,  Griess  nennt  dieselbe  Dramidosalicyl- 
siiire.  Durdi  &hitaen  auf  200 ^  wird  auch  diese  Verbindung  gespalten  in 
Harnstoff  und  eine  Carboxamidosäure :  2C8H8N204=>Ci5Hi2N207+C0^.iN2. 
Die  so  erhaltene  Carboxamidosalicylsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast 
unlöslich.  Ans  ihrer  Lösung  in  Ammoniak  wird  sie  in  Form  von  mikros- 
kopischen   Kadeln    durch    Baksänre    gefällt     Carbozamidohippursäure : 

OfH4N{H  0t.C2Hi(NHs)0    ^  ^  .    , ,  .        „  ^  .     „ 

^  „  «rrK^O^    «  ^  ^wr  ^    bckommt  man  in  kleinen  Mengen  beim  Zusam- 

CiH^NJH  Oj  C2Ha(NHs)0  ^ 

menachmehsen  von  Harnstoff  und  Amidohippursäure.  Sie  lOst  sich  in  heissem 
Wasser  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  sechsseitigen  Tafeln.  Ihr  in 
weissen  Nadeln  krystallisirendes  Bariumsalz  hat  die  Zusammensetzung: 
Ci«Hi«N40T.6a.  Das  Hauptproduet  bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf 
Amidohippurs&ure  ist  immer  Uramidohippursaure  C10H11N3O4,  eine  in  Was- 
ser leicht  lösliche,  in  weissen  Warzen  krystallisirende  Verbindung.  Das 
Silbenala  dieser  Säure,  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  entspricht 
der  Fonnel:  CioHtoN304.Ag.  Die  Uranudohippursäure  giebt  beim  Erhitzen 
auf  200®  keine  Carboxamidosäure.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser 
zerfallt  sie  nach  der  Gleichung:  0ioHiiNs04  +  H20»C8H8N203  +  C2H5NO2 
in  Uramidobenzoesäure  und  GlycocolL  jfJ.  pr.  Chem.  N.  F.  1^  233.) 

lieber  ^nlge  Derivate  des  Anthraoens.'  Von  W.  H.  Perkin.  — 
Dichlaranthracen  Oi^BiCh.  Für  die  Darstellung  dieses  von  Graebe  schon 
beschriebenen  Körpers  findet  der  Verf.  es  praktisch,  Chlorgas  über  Benzol 
zu  l^ieo,  welches  ungefähr  V&  seines  Gewichts  gereinigtes  käufliches  An- 
tbracen  suspendirt  enthält,  bis  die  Mischung  zu  einem  Erystallbrei  wird. 
Die  Masse  wird  dann  durch  Leinen  filtrirt  abgepresst,  gut  mit  kaltem  Benzol 
gewaseben,  getroekoet  und  dnreh  Destülatiom  und  2— Smaliges  Umkrystalli- 
■ren  ans  Benzol  weiter  gereinigt.  So  wird  es  in  gold^lben  Nadeln  erhal-* 
ten,  die  leicht  und  schön  sublimiren.  Aus  seiner  siedenden  Lösung  in 
Benzol  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  eben  solchen  Lösung  von  Pikrinsäure 
beini  Erkalten  eine  Pikrinsäure-Verbindung  Ci4H8Gl2.C6H3(N02)30  in  klei- 
nen lebhaft  rothen Erystallen  ab.  —  Das  nach  Graebe's  Angaben  berei- 
tete Dibromanliiracen  liefert  eine  ähnliche  Verbindung  mit  Pikrinsäure. 

DichlormiÜiTacendisulfosäure  Ci4HoCls(S03H)2.  1  Th.  Dichloranthraoen 
wird  mit  ungefthr  5  Th.  rauchender  Schwefelsäure  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Es  löst  sich  mit  schön  grüner  Farbe  auf.  Die  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  wurde  so  lange  mit  kohlensaurem  Baryum  be- 
handelt Iris  alle  Schwefelsäure  neutralisirt  war,  dann  filtrirt  und  eingedampft 
Die  reine  Säure  bildet  kleine  orangegelbe  Krystalle,  sie  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  wird  daraus  aber  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gefällt.  Verdünnte  Lösungen  der 
Sinre  und  ihrer  Salze  zeigen  blaue  Fluorescenz. 

Das  NairiurnsaizG\A^Q['i{^(hSA)i  bildet  kleine  orangerothe,  leicht  lös- 
liche Krvstalle.  Bei  150°  getrocknet  ist  es  wasserfrei.  Das  Baryumsalz 
Ct4HaC]s0^O3)2Ba  entsteht  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  Lösung  des 
Natrimnsaizes  als  ein  schön  oanariengelber ,  in  Wasser  nahezu  unlßsncher 
Niederschhi^.  Das  Strontmmsalz  Ci4H6Cls(S03)sSr  bildet  ^elbe,  in  Wasser 
Xtaliehe  Krusten.    Das  Caichtmsalz  ist  gelb  und  leicht  löslich. 
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Dibromanthracendisülfosäiire  OMHeBrjfSOsH)«  wird  wie  die  gechlorte 
Säure  erhalten.  Sie  ist  krystalliDisch  nnd  ihre  verdünnten  Losungen  eben 
80  wie  die  ihrer  ^alze  zeigen  gleichfalls  Fluorescenz. 

Das  Natrhmisalz  CnH6Brs(S03Na)i  krystallisirt  in  gelben,  leicht  lösli- 
chen mikroskopischen  Nadeln.  Das  Baryutnsalz  ist  ein  gelber  unlöslicher 
Niederschhfcg. 

Werden  diese  Sulfosäuren  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  un- 
terworfen, so  tauschen  sie  das  Chlor  oder  Brom  gegen  Sauerstoff  aus  und 
werden  in  Anthrachinondisulfosäure  verwandelt. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  man  sie  mit  ooncentrirter  Schwefelsaure 
erhitzt. 

Ci  »aiClij!^^^  +  S04Hs  =  CuHeCO'j)}!^^^  +  2C1H  +  SO* 

Das  Btayumsalz  der  so  bereiteten  Anthrachinondisulfosäure  wird,  ob 
gleiches  in  Wasser  leichter  löslich  ist  als  die  Baryumsalze  der  gechlorten  und 
gebromten  Sulfosäuren,  doch  wie  diese  aus  einer  heissen  nicht  zu  verdünn- 
ten Lösung  selbst  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure  gefällt. 

(Chem.  Soc.  J.  9,  13.) 


neber  die  Behandlang  gallertartiger  Niederschlage.  Von  Tho- 
mas M.  Chatard.  —  Der  Verf.  empfiehlt,  wenn  man  bei  quantitativen 
Bestimmungen  sehr  voluminöse  Niederschläge,  wie  z.  B.  Chromoxyd,  Ei- 
senoxyd, kohlensaures  Nickeln. s.w.  erhält,  die  sich  schlecht  absetzen  nnd 
bei  deren  Filtration  selbst  die  Methode  von  Bnnsen  zuweilen  nicht  be- 
friedigend ist,  immer  das  Ganze  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu  verdun- 
sten und  die  Masse  mit  einem  Glasstab  so  lange  umzurühren,  bis  man  ein 
völlig  trocknes  Pulver  erhalten  hat,  dann  wieder  mit  Wasser  zu  behandeln 
und  zu  filtriren.  Die  oben  erwähnten  Niederschläge  ergaben  bei  dieser 
Behandlung  sehr  genaue  Resultate.  Bei  kohlensaurem  Kobalt  ist  jedoch 
die  Methode  nicht  zu  empfehlen,  weil  es  nicht  möglich  ist,  nachher  die 
Alkalisalze  vollständig  durch  Waschen  zu  entfernen. 

(Chem.  News  22,  246.) 


Ueber  die  IiÖBliohkoit  der  Alkali-Ozalate  in  Wasser  bei  gewöhn» 
Hoher  Temperatur.  Von  W.  R.  Nichols.  —  Die  Resultate,  zu  welchen 
der  Verf.  gelangt  ist,  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


OxaU&ue 

Neatr.  oxalsanres  Katriam 
Saures  oxalsanres  Katriam 
Neatr.  ozalsaares  Kaliam 
Saares  ozalsaures  Kaliam 
Sogen.  4  fach  sanres  ozai«.  Kai. 
Neutr.  oxalaaarea  Ammon 
Saaies  oxalflaores  Ammon 
Sogen.  4fiich  aaor.  oxala.  Amm. 


CsHiOi  +  SüsO 
CtOiHNa  +  H*0 


C,041 

C1O4K.  +  H.O 
COjHK+'AHjG 
C,04HK  +  CiHjO,  +  2H,0 

G«0|H<NH«)+  ViHiO 
C,0|H(NH,)  +  CxHsO«  +  2Ht0 


140,5 

8,73 

0,56 

130 

3,0ti 

3,1« 

100 

1,45 

1,48 

IB» 

24,81 

32,»» 

8« 

3,tt8 

3,82 

130 

1,78 

l.Sl 

150 

4,05 

4,22 

110,5 

5,80 

6,20 

70,75 

2,46 

2,52 

10,46 
31,60 
67,57 
3,03 
26,21 
55,25 
23,69 
15,97 
;»9,«8 

(Wittstein  Viertel jahressohr.  19,  559.) 


Zur  ohemisehen  Erkennung  der  Zeugfarben.  Von  W.  Stein.  — 
IL  Die  rothen  Farben,  Wie  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  125)  für  die 
Unterscheidung  der  blauen  Farbstoffe,  so  giebt  Yert.  hier  einen  Weg  an, 
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Dach  dem  mau  die  Natur  einer  rothen  Farbe  aaf  Zeug  erkennen  kann. 
Berücksichtigt  wurden  Anilinroth  (Fuchsin,  Magenta  etc.),  Phenylroth,  (Co- 
nUin),  Krapproth ,  Cochenille,  das  Roth  von  Lakdyl ,  Kermes,  Fernambuk, 
Santel,  Sanor,  Orseille  und  Aloe.  —  Die  Aloefarbe  unterscheidet  sich  von 
allen  anderen  durch  die  blaugrUne  Farbe,  die  sie  beim  £rwärmen  mit 
Sehwefelammonium  annimmt.  Durch  schwefelsaure  Thonerde  lassen  sich 
die  übrigen  Farben  weiter  trennen.  Man  kocht  mit  schwefelsaurer  Thonerde. 

1.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  mit  goldgriinem  Reflex  —  Krapp farhe^i. 

2.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  ohne  Reflex,  man  fügt  saures  schweflig- 
saures Natron  zu. 

a)  Gebleicht  werden  dadurch:  Fernambuk,  Santel,  Anilinroth,  Corallin, 
Saflor. 

Man  kockt  mit  80 procentigem  Weingeist,  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dabei  blaurotb,  so  ist  Anilin,  wird  sie  gelbroth,  so  ist  Santelroth  yor- 
faipden.  Färbt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  dem  wässrigen  Wein- 
gast nicht  oder  nur  schwach ,  so  erwärmt  man  mit  Kalkwasser.  Wird 
dieses  nicht  gefärbt,  so  hatte  man  Saflor,  färbt  es  sich  roth,  so  ist  Fernam- 
buk oder  Corallin  vorhanden.  Diese  ^beiden  werden  endlich  von  einander 
UDterschieden  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Wird  dabei 
der  Stoff  orangeroth  gefärbt,  so  hat  man  Fernambuk,  färbt  er  sich  gelb 
Dster  merklicher  Entfärbung,  so  hat  man  Corallin. 

b)  Die  Farbe    wird   durch    saures  schwefligsaures   Natron  nicht  ge- 
bleicht. 

Aneh  dann  kocht  man  zunächst  mit  SO  procentigem  Weingeist.  Wird 
derselbe  roth,  so  ist  Orseille  vorhanden.  Färbt  er  sich  nicht,  so  erwärmt 
msk  mit  Barytwasser.  Färbt  sich  dieses  nicht ,  so  ist  Lakdyl  zur  Färbung 
benutzt,  färbt  es  sich  aber,  so  war  CocheniUe  oder  Kermes  vorhanden. 
Diese  beiden  sind  noch  durch  Kalkwasser  zu  unterscheiden.  Kermes  wird 
aaf  dem  Stoffe  Ton  Kalkwasser  braunroth ,  Cochenille  wird  violett  gefärbt. 

(Polyt.  Centralbl.  t870.  616.) 

IIL  Die  gelben  Farben.  Verf.  giebt  einen  Weg  an ,  auf  dem  man  mit 
ehemischen  Iteagentien  die  gelben  Farben,  die  mit  Orlean,  Curcuma,  Ani- 
lin, Pikrinsäure ,  Naphtalin ,  Krapp,  Gelbholz ,  Fisetholz ,  Wau,  Quercitron, 
IHavin  und  Bhomnusbeeren  hergestellt  sind,  von  einander  unterscheiden 
bnn.  Man  erwärme  zunächst  den  Stoff  mit  Weingeist  oder  Wasser  und 
«Bigen  Tropfen  neutralen  Eisenchlorids.  A.  Bleibt  die  Farbe  unverändert, 
»  war  die  gelbe  Farbe  mit  Orlean,  oder  Curcuma  oder  AniHn  oder  Pikrin- 
aäwre  oder  Naphtaün  hergestellt.  In  diesem  Falle  bringt  man  einen  Tropfen 
«Jglische  Schwefelsäure  auf  den  Stoff.  Wird  dadurch  ein  blangrüner  Fleck 
crzeiigt,  so  ist  Orlean  vorhanden.  Wird  der  Fleck  braun,  rothbrau,  roth, 
80  and  Curcuma^  Aniün,  Pikrinsäure  oder  Naphtalin  angewandt.  Man 
übergiesst  dann  die  Probe  mit  einer  salzsauren  weingeistigen  Auflösung 
von  Borsaure.  Färbt  sich  dadurch  die  Flüssigkeit  intensiv  rosa,  der  Stoff 
ebenso,  so  ist  Cttrcuma  vorhanden,  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Was- 
«r  wird  Flüssigkeit  und  Stoff  röthlich  gelb.  Färbt  sich  durch  die  Bor- 
äore  die  Flüssigkeit  schwach  rosa,  der  Stoff  violett,  so  ist  Anilingelb 
uebgewiesen,  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Wasser  wird  die  Flüssig- 
keit intensiver  rosa,  der  Stoff  carmoisin.  Färbt  sich  durch  die  Borsäure 
weder  Stoff  noch  Flüssigkeit  anders,  so  ist  die  gelbe  Farbe  durch  Pikrin- 
säure oder  Naphtalin  hervorgebracht.  Erwärmt  man  dann  den  Stoff  mir 
^er  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer  und  wäscht  aus,  so  ist  der  Stoff 
bbugrün  gefärbt  wenn  Pikrinsäure ,  olivengrün  wenn  NaphtalinaeW  vor- 
banden war.  B.  Wird  durch  das  Eisenchlorid  die  Farbe  des  Stoffes  dunk- 
ler, so  kocht  man  ihn  mit  schwefelsaurer  Thonerde  und  fügt  dann  ein 
pleicbes  Volnm  Wasser  zu.  Wird  dadurch  die  Flüssigkeit  roth  mit  grünem 
ßcAex,  so  ist  Krappgelb  nachgewiesen.  Wird  die  Flüissigkeit  gelb  mit 
bhagrünem  Reflex,  so  ist  Gelbholz  erkannt.  Wird  die  Flüssigkeit  gelb 
jjbne  Reflex,  so  können  Fisetholz,  Wau,  Quercitron,  Flavin,  Rhamnusbeeren 
oenatzt  sein.    In  diesem  Falle  erwärmt  man  mit  Barytwasser  oder  Kalk- 
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Wasser.  Färbt  sieh  der  Stoff  dadurch  roth ,  so  ist  die  Färbung  mit  Fisct- 
holz  erreicht.  Wird  die  Farbe  des  Stoffes  Dur  etwas  dunkler,  so  kocht 
man  mit  Essigsäurefaydrat.  Ist  dann  die  Flüssigkeit  deutlich  goldgelb  ge- 
färbt und  zeigt  grünen  Reflex,  so  ist  Flatm  nachgewiesen.  Ist  die  Flüs- 
fligkeit  nur  wenig  gefärbt  und  ohne  oder  nur  mit  schwachem  Reflex,  so 
kocht  man  mit  BideBsig.  Wird  dadurch  die  Farbe  des  Stoffes  nicht  ver- 
ändert, so  ist  Wau  zur  Färbung  benutzt,  wird  der  Stoff  aber  durch  Blei- 
essig orangebraun,  so  ist  Quercitron  oder Rhamnusbecrengelb  nachgewiesen. 
Ausser  diesen  gewöhnlichen  gelben  Farbstoffen  kommen  seltener  in 
Anwendung 

a.  Berheritzewvurzel  Dieses  Gelb  zeichnet  sich  von  allen  anderen  aus 
durch  die  R($thung,  die  es  durch  Chlorwasser  erfahrt.  Säuren  ziehen  die 
Farbe  aus,  indem  sie  sich  goldgelb  färben. 

b.  Schtpuick' (^vLVMLißh)  wird  zuweilen  mit  Orlean  angewendet.  Man  ent- 
fernt letzteres  durch  Ausziehen  mit  Alkohol.  Darauf  behandelt  man  den 
Stoff  mit  Eisenchlorid  wie  oben  angegeben,  es  wird  dadurch  der  StoflT 
schwarz.  Mit  Barytwasser  gekocht  wird  das  Gelb  zuerst  grünlich,  dann 
orange  oder  rdthiich.  Mit  ^dzsaurem  Weingeist  wird  die  Farbe  abgezogen» 
der  Stoff  blauroth. 

c.  Eisenoxyd  (Nankinfarbe)  wird  mit  Schwefelammonium  schwarz,  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  und  Salisäure  blau. 

d.  Chromsaures  Blei  wird  mit  Weingeist  und  Salzsäure  weiss,  die 
Flüssigkeit  grün.  Wird  der  so  gebleichte  Stoff  mit  Weingeist  ausgewaschen 
und  mit  Jodkalinm  befeuchtet,  so  wird  er  gelb,  mit  Schwefclammonium 
schwarz.  (Polyt.  Centralbl.  1870,  1055.) 

IV.  Die  grünen  Farben.  Die  auf  Zeugen  verwendeten  griinen  Farben 
sind  in  der  Kegel  entweder  Anilingrün  oder  Carmingrün  (Indigcarmin  mit 
Pikrinsäure  oder  Gelbholz  oder  Wau  oder  Curcuma)  oder  endlich  Küpen- 
grün (KUpenblau  oder  Eüpenblau  und  Indigcarmin  mit  Gelbholz).  Auf 
diese  Farben  nimmt  der  Gang  der  Untersuchung,  den  Verf.  angiebt, 
Rücksicht.  Einige  andere  ^rüne  Farben  sind  im  Anhange  besprochen.  — 
Man  kocht  zunädist  mit  einer  wässrig  concentrirten  Lösung  Cyankalium. 
A.  Wird  die  grüne  Farbe  dadurch  braun,  braungelb  oder  gelb,  so  ist  Ani- 
lingrün oder  Carmingrün  angewandt.  Man  setzt  dann  zu  der  oben  erhalten 
cyankaliumhaltigen  Lösung  gleich  nach  dem  Kochen  das  doppelte  Volum 
Wasser  und  so  viel  schwefelsaure  Thonerde  zu,  dass  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag entsteht  (ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden)  und  filtrirt.  Ist  das 
Filtrat  gelb  oder  rötblich,  so  ist  AniUfigrxm  erkannt.  Ist  das  Filtrat  blau, 
so  ist  Carmingrün  nachgewiesen.  Ist  im  letzten  Falle  der  Niederschlag 
farblos,  so  ist  das  Grün  aus  Indigcarmin  und  Pikrinsäure  erzeugt,  ist  er 
gelb,  so  ist  zu  dem  Indigblau  em  Pflanzengelb  gesetzt.  Man  löst,  um 
dieses  Pflanzengelb  zu  erkennen,  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  Was- 
ser und  wenig  Schwefelsäure.  Fluorescirt  die  Lösung  grün,  so  war  Gulb- 
holz  zu  dem  Indigo  zugesetzt.  Ist  das  Filtrat  ohne  Fluorescenz,  so  können 
Wau  oder  Curcuma  vorhanden  sein.  Eine  frische  Probe  wird  mit  einer 
Balzsauren  weingeistigen  Lösung  von  Borsäure  erwärmt.  Färbt  sich  daher 
die  Flüssigkeit  rosa,  so  ist  Curcuma ^  bleibt  sie  farblos,  so  ist  Wau  nach- 
gewiesen. B.  Die  grüne  Farbe  wird  durch  Cyankalium  nicht  oder  nur  un- 
bedeutend verändert.  Dann  ist  Küpengrün  oder  Küpen  carmingrün  vorhanden. 
Man  behandelt  die  erhaltene  Lösung  ganz  wie  oben  unter  A  angegeben 
mit  schwefelsaurer  Thonerde.  Ist  das  Filtrat  farblos,  der  Niederschlag  gell», 
so  war  Küpengrün  angewandt.  Ist  das  Filtrat  blau,  der  Niederschlag  un-- 
gefärbt,  so  hat  man  Carminpikringrün,  ist  das  Filtrat  blau,  der  Niederschlag 
gelb  gefärbt,  so  hat  man  Carminpßanzeiigrün  nachgewiesen.  Die  Unter- 
scheidung von  Pikrinsäure  und  Pflanzengelb  geschieht  wie  oben  unter  A. 

Ausser  den  angegebenen  grünen  Farben  kommt  auch  noch  a.  Atiilin- 
blau  und  Pikrinsäure  vor.  Man  kocht  mit  Wasser  oder  Weingeist  aus, 
dampft  zur  Trockne  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wjisser. 
Nur  Pikrinsäure  wird  dadurch  gelöst  und  kann   wie  gcwülmHch  nachge- 
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wiesen  werden.  Der  blaae  Rückstand  töst  sich  in  Weingeist  unter  Hinter- 
Ittsno^  eines  Rtiekstandes,  der  sich  gegen  Schwefelsäure  nnd  Natron  wie 
Anifinblaa  verfaSH  (siehe  diese  Zeitsobr.  N.  F,  6,  125). 

b.  Cyaneisenyr^  wird  aof  käuflichen  Stoffen  kaum  gefunden.  Um  es 
ZI  erkennen,  erwärmt  man  mit  Soda,  setzt  za  der  erhaltenen  Lösung  Eisen- 
düorid  und  säuert  schliesslich  mit  Salzsäure  an,  Beriinerblau  bildet  sich. 
Der  in  Soda  nicht  gelöste  Rückstand  wird  nach  Behandlung  mit  Chlorkalk 
imd  Cbiorwasser  mit  Sehwefelammonium  schwarz. 

c.  Chromgrün  erkennt  man  am  einfachsten ,  indem  man  den  Stoff  ver- 
ttefat  und  die  Asche  in  eine  Glasperle  vor'  dem  Löthrohr  auf  Chrom  prüft. 
Auf  nassem  Wege  kann  man  das  Chrom  erkennen,  indem  man  die  Probe 
mit  Chlorkalk  kocht»  die  gelbe  Lösung  filtrirt,  mit  Essigsäure  ansäuert  und 
nh  Bleilösang  fäUlt 

d.  Schwemfurter  Grttn  (Arsenik-Grün)  erkennt  man  durch  Erwärmen 
<ks  Stoffes  mit  Ammoniak.  Er  wird  dadurch  blau,  auch  die  Lösung  färbt 
■eh  blau.  Eine  zweite  Probe  bebandelt  man  mit  salpeter^urem  Silber  und 
setzt  so  viel  Ammoniak  zu,  dass  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  wieder 
g<dö8t  ist ,  dann  färbt  sich  der  Stoff  gelb.  —  Erhitzt  man  den  Stoff  mit 
«emg  Wasser  nnd  Natron,  so  wird  er  roth  von  ausgeschiedenem  Eupfer- 
azydul.  (Polyt.  Centralbl.  1870,  1209.) 

V,  Die  violetten  Farben.  Das  Violett  wird  nergestellt  aus  Anilin  (Neu- 
violett, in  Wasser  löslich,  Hof  mann 's  und  Perk  in 's  Violett),  ausOrseille 
entweder  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Indigcarmin  oder  Blauholz,  aus 
ilkiona,  aus  Bianbolz  (Holz violett),  aus  KUpenblau  und  Blauholz,  aus 
Ku)enblau  mit  Anilinviolett,  Fuchsin  oder  Orseille  (Aechtviolett,  Küpen- 
Tioiett),  aus  Indigcarmin  und  Fuchsin  (Carminviolett),  aus  Krapp  und  Eisen- 
beize (Druckviolett).  Diese  verschiedenen  violetten  Farben  unterscheidet 
auu)  in  folgender  Weise :  Man  erwärmt  den  Stoff  mit  Schwefelammonium. 
A.  Der  Stoff  würd  entfärbt.  Das  findet  statt,  wenn  Neuviolett  oder  Car- 
ZBOKFuchsin  angewandt  wurde.  Man  kocht  dann  eine  Probe  mit  Weingeist. 
Wird  dieser  viotett,  so  ist  zur  Färbung  in  Wasser  lösliches  „Neuviolett* 
beoQtzt,  wird  der  Weingeist  roth,  so  ist  Carmin- Fuchsin  angewandt. 
6.  Der  Stoff  wird  braunroth.  Dieses  Verhalten  zeigen  Hofmann 's  und 
Perkin's  Violett.  Man  übergiesst  dann  eine  andere  Probe  mit  kalter  ver- 
<i3iij]ter  Salzsäure.  Wird  dadurch  die  Flüssigkeit  gelblich,  der  Stoff  vor- 
fibeigehend  grün-gelb,  so  ist  Ho fmann 's  Violett,  wird  dadurch  die  Flüs- 
B^eit  bläolichroth,  der  Stoff  bleibt  unverändert,  so  i»t  Perkin's  Violett 
Bsehgewiesen.  C.  Der  Stoff  wird  olivenbraun  —  Alkminaviolett.  D.  Der 
Stoff  wird  nicht  merklich  verändert.  Dann  kocht  man  eine  andere  Probe 
nit  Weingeist.  flLrbt  sich  dieser  rosa  oder  braungelb  und  wird  auf  Zu- 
atz  von  Ammoniak  violett,  so  ist  entweder  Orseiüevioleti  oder  Küpen- 
^neOlevioleii  vorhanden.  Beide  unterscheiden  sich  von  einander  durch 
^  blaue  Farbe,  mit  der  das  KÜpenorseilleviolett  von  Chloroform  gelöst 
^.  Färbt  sich  der  Weingeist  nicht  merklich,  so  erwärmt  man  mit  Salz- 
siore.  iBirbt  sich  die  Salzsäure  nicht  oder  gelblich,  so  ist  Krappviolett 
nehgewiesen.  Färbt  sich  die  Salzsäure  roth,  so  hat  man  Holzviolett  oder 
^^enholzüiolett.  Beide  unterscheiden  sich  durch  die  blaue  Farbe,  mit  der 
Knpenbolzviolett  von  Chloroform  gelöst  wird. 

(Polyl.  Centralbl.  1870,  1504.) 

lieber  das  Vorkommen  deztrinlialtiger  Bohzuoker  und  über  die 
Vaeiiweisiing  ^nes  DeztringehalteB  in  denselben.  Von  C.  Scheib- 
1er.—  Verf.  bekam  iA  Handel  einen  Zucker,  dessen  Gehalt  an  Wasser, 
9«hen  und  Zucker  über  100  Procente  betrug.  Dieser  Zucker  musste  ent- 
weder vollständig  frei  von  organischem  Nichtzucker  sein  oder  er  musste 
dvdi  eme  Substanz  verunreinigt  sein ,  die  die  Polarisationsebene  stärker 
a  drehen  vermochte,  als  Zucker.  Unter  den  rechtsdrehenden  Substanzen 
ze%t  Dextrin  dieses  Verhalten.  V^  Proc.  dieses  Körpers  Zucker  zugesetzt 
wbt  dessen  Polarisation  um  1,1—1,2  Proc.    In  der  That  gelang  es  dem 
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Verf.  Dextrin  in 'dem  Zacker  naehzaweisen.  Von  den  vielen  Beafentien 
anf  Dextrin  sind  nach  Scheibler  nur  zwei  bei  der  Prüfung  von  mtcker- 
Sorten  auf  Dextrin  zu  benutzen,  starker  Alkohol  and  Jodlttsnnff.  In  einer 
concentrirten  Auflösang  von  Dextrin  giebt  90—95  procentiger  Alkohol  einen 
Niederschlag.  Da  aber  auch  manche  Salze  aus  der  Zackerldsang  darch 
Alkohol  gefönt  werden  können,  so  ist  der  Alkohol  nar  als  bestätigendea 
Reagens  zn  benutzen,  eine  durch  Alkohol  bewirkte  Trübung  ist  nicht  ohne 
weiteres  als  Dextrin  anzusehen.  JodlOsung  färbt  Dextrin  weinroth  bis 
puipurroth.  Zuckersorten,  die  von  Jodlösung  ßo  gefärbt  werden,  sind  ent- 
schieden dextrinhaltig.  Aber  manche  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden 
Dextrins  zeigen  diese  Reaction  nicht.  Indess  die  mit  dem  grossen  Rota- 
tionsvermögen  begabten  Dextrinsorten  geben  die  erwähnte  Reaction  mit 
Jod  immer,  um  einen  Dextringehalt  in  Zucker  nachzuweisen,  löst  Scheib- 
ler 13  Gr.  des  Zuckers  zn  50  Cc.  in  Wasser,  versetzt  mit  dem  vierfachen 
Volum  90— 95procenti|^n  Alkohols.  Tritt  hier  eine  Trübung  ein,  so  kann 
Dextrin  vorhanden  sem.  Eine  andere  Probe  der  ültrirten  Zuckeriösung;' 
wird  dann  mit  wenig  Tropfen  einer  Jodlösung  versetzt,  die  in  100  Cc. 
1,5  6rm.  Jodkalium  und  0,1  6rm.  Jod  enthält.  —  um  neben  Dextrin  den 
Zucker  quantitativ  zu  bestimmen,  bestimmt  man  einmal  die  Polarisation  der 

gegebenen  Zackersorte  und  dann  nach  dem  Invertiren  mit  Schwefelsäure. 
Dextrin  wird  durch  nicht   lange  andauerndes  Kochen   mit  Schwefelsäure 
nicht  veriindert.     (Z.  d.  Vereins  für  Rüben-ZuokeMnduatrie  1870,  352.) 


lieber  die  Umwandlung  der  Starke  dareh  MalBdiastaae.  Von 
Dr.  A.  Schwarzer.  —  Die  Resultate,  zu  denen  der  Verf.  durch  seine 
Untersuchungen  kam,  fasst  er  selbst  folgendermaassen  zusammen:  1.  Die 
Umwandlung  des  Stärkekleisters  findet  um  so  rascher  statt,  je  mehr  Diastase 
man  anwendet  und  je  höher  die  Temperatur  ist.  Das  Maximum  'der  Tem- 
peratur darf  aber  nur  60°  sein,  bei  70^^  wird  die  Diastase  unwirksam. 
2.  Färbt  der  Stärkekleister  sich  nicht  mehr  blau  mit  Jod,  so  ist  die  Zucker- 
bildung  der  Hauptsache  nach  beendet.  3.  Bei  Temperaturen  zwischen 
0—60°  bilden  sich  bei  Anwendung  von  sehr  verschiedenen  Mengen  von 
Diastase  immer  50—53  Proc.  der  Stärke  an  Zucker.  4.  Ueber  60°  bildet 
sich  weniger  Zucker.  5.  Durch*  längeres  Erhitzen  des  Malzauszuges  auf  70^ 
wird  die  Diastase  so  verändert,  dass  sich  auch  bei  Temperaturen  unter  60° 
nicht  mehr  so  viel  Zucker  bildet  als  bei  Anwendung  von  frischem  Malz- 
auszuge.  6.  Setzt  man  aber  zu  einer  solchen  Auflösung  noch  frische  Diastase 
zu,  so  bildet  sich  auch  50 — 53  Proc.  Zucker  an  dem  Gewichte  der  Stärke. 
7.  Nur  eine  begrenzte  Menge  von  Stärke  lässt  sich  durch  eine  bestimmte 
Menge  Diastase  in  Zucker  umwandeln.  Es  entsteht  zunächst  Zucker  und 
Dextrin  und  zwar  unter  60°  1  Mol.  Zucker  auf  1  Mol.  Dextrin,  über  60° 
1  Mol.  Zucker  auf  3  Mol.  Dextrin.  Während  der  Alkoholgährung  wirkt  die 
Diastase  weiter.  Verf.  nimmt  an ,  dass  sich  je  nach  den  Verhältnissen  ein 
verschiedenes  Gleichgewicht  zwischen  Zucker  und  Dextrin  bildet.  Wenn 
bei  der  Gährung  Zucker  beseitigt  wird,  so  wird  aus  dem  Dextrin  durch 
Wasseraufnahme,  die  durch  die  Diastase  veranlasst  wird,  wieder  Zucker 
gebildet,  so  dass  jenes  Gleichgewicht  immer  wieder  hergestellt  wird, 
schliesslich  ist  alle  Stärke  in  Zucker  verwandelt. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1.  212.) 


Ueber  das  Verhalten  ammoniakalisoher  KobaltloBungen  ges^n 
Ferridoyankalium.  Von  W.  Gintl.  —  Skey  hat  früher  (diese  Ztsdir. 
N.  F.  3.  350)  angegeben,  dass  Kobaltsalze  bei  Gegenwart  von  Weinsäure 
oder  Gitronsäure  und  überschüssigem  Ammoniak  mit  Ferridoyankalium 
eine  rothe  Färbung  geben.  Tyro  (Z.  anal.  Chem.  1869,  207)  machte  die 
Beobachtung,  dass  eine  Reihe  anderer  Säuren  ausser  Weinsäure  und  Gitron- 
säure die  Reaction  auch  auftreten  Hessen.  Verf.  weisst  nun  nach ,  dass  alle 
Kobaltsalze  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Ferridoyankalium  die  rotiie 
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Farbang  geben ,  ancfa  bei  Abwesenheit  jener  SSaren.  Er  ist  der  Ansicht» 
dass  die  ammoniakalische  Auflösang  von  Kobaltoxydalsalzen  darch  das 
Farrideyankaliuin  oxydirt  werden,  dass  sich  Ammoniakverbindungen  des 
Kobaltcyanids  bilden  und  dass  diese  die  FSrbnng  bedingen. 

(Z.  anal.  Chem.  1870,  231.) 


üeber  Hydrogenium- Amalgam.  Von  0.  Loew.  —  Nach  Schön- 
bein  bildet  sich  beim  Schütteln  von  Zinkamalgam  mit  Luft  nnd  Wasser 
Zinkoiyd  und  Wasserstoffperoxyd.  Auch  wenn  die  Luft  abgehalten  wird, 
bOdet  sich  Zinkoxyd,  der  Wasserstoff  aber  bildet  hier  ein  Amalgam ,  das 
lehwammig  aaf  dem  Zinkamalgam  liegt.  Namentlich  bei  Gegenwart  von 
Plfttiuehlorid  bildet  sich  dieses  Amalgam  leicht.  Eine  Lösung  von  1— 2^/o 
Zink  hu  Quecksilber  schüttelt  man  mit  dem  gleichen  Volum  einer  Lösung 
von  Platinchlorid,  die  10  Proc.  festes  Chlorid  enthält.  Die  so  erhaltene 
sehlammige  Masse  zersetzt  sich  bald  unter  starkem  AufblShen  und  Was- 
sentoffientwicklnng.  Nimmt  man  durch  verdünnte  Salzsäure  das  noch  vor- 
kiodene  freie  Zink  fort,  so  ist  das  Amalgam  beständiger.  Immer  zersetzt 
M  Bch  langsam ,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien.  — 
Eriiitzt  man  das  trockne  Amalgam  an  der  Luft,  so  bildet  sich  Wasser.  - 
Die  reducirenden  Wirkungen  übt  es  ebensogut  ans  wie  Graham'sHydro- 
gnehim-Palladium.  —  Ammoniak  wird  von  dem  Hydrogenium-Amalgam  ab- 
eorbirt.  —  In  Berührung  mit  Platin  und  Luft  findet  unter  Erwärmung 
lebhafte  Wasserbildung  statt.  —  Frisch  bereitetes  Hydrogenium- Amalgam 
lieferte  beim  Erhitzen  sein  150faches  Volum  Wasserstoffgas.  —  Loew 
Bacht  schliesslich  darauf  nnfmerksam,  dass  vielleicht  zwischen  nascirendem 
Wasserstoff  (H),  gewöhnlichem  Wasserstoff  (HH)  und  Hydrogenium  (HH)H 
Ho  ähnlicher  Unterschied  sei  wie  zwischen  Antozon  (0),  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff (00)  nnd  Ozon  (00)0.  (J.  pr.  Chem.  N.  P.  1,  307.) 


üeber  die  Bildung  von  Schwefelsaure -Aethem  aus  den  Sal- 
petrigBaure-Aethern  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure. 
Von  £.  T.  Cbapman.  —  Fügt  man  Salpetrigsäure- Amyläther  zu  einer 
^centrirten  wässrigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak,  so 
tritt  eine  sehr  heftige  Reaction  ein^  es  entwickeln  sich  Gase,  neutrales 
xhwefligsaures  Ammoniak  scheidet  sich  ab  und  es  entsteht  ein  complexes 
^ges  Product,  welches  nicht  in  seine  Bestand theile  zerlegt  werden 
konnte.  Die  Einwirkung  von  concentrirter  wässriger  schwefliger  Säure  ist 
veniger  heftig,  aber  auch  hier  bildet  sich  ein  nicht  genauer  studirbares 
wges  Product.  Schwefligsäure-Ghis  wird  von  Amylnitrit  begierig  ab- 
^birt  Die  Farbe  des  Aethers  geht  von  gelb  in  ^n,  von  grün  in  bku 
>to,  dann  beginnt  ein  Aufbrausen  und  gleichzeitig  wird  die  Flüssigkeit 
sehr  b«88  und  geräth  in  starkes  Sieden.  Reichliche  Mengen  von  Stickoxyd 
aitvi(ieln  sieb.  Die  rückständige  Flüssigkeit,  welche  stickstofffrei  ist, 
Ulm  Dicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Bei  der  Destillation  mit 
WttBer  geht  hauptsachlich  Amylalkohol  Über,  bei  der  Destillation  für  sich 
KhwiRt  sie  sieb,  giebt  schweflige  Säure  ab  und  liefert  ein  complicirtes 
^^cnenge,  in  dem  neben  anderen  Körpern  auch  Valeriansäure-Amyläther 
^>flttlten  ist  Das  Gas,  welches  sich  bei  der  Reaction  entwickelte,  war 
^^  Stiekoxyd ,  in  welcher  Form  der  sämmtliche  Stickstoff  des  Aethers 
^i^wieb.  Durch  Bestimmung  der  Stickoxyd  menge,  welche  eine  abgewogene 
pBge  des  Aethers  gab,  der  Menge  von  schwefliger  Säure,  welche  zur 
'^^itxaag  erforderlich  war  und  der  bei  der  Reaction  stattfindenden  Ge- 
^ii^Ddemng  gelangt  der  Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Reaction 
^  der  Gleichung 

2C»eiiONO  +  SO«  « (C6Hii)iS04  +  2N0 
J^fen  muBS,  dass  das  Product  demnach  neutraler  Schwefelsäure-Amyl- 
^  sein  mnss.    Derselbe  ist  strohgelb  von  etwas  syrupartiger  Consistenz, 
^1^  ohne  Zersetzung  auf  110°  erhitzt  werden,  zersetzt  sich  aber  bei  etwas 
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höherer  Temperatur.  Dorcli  Erhitzen  mit  Wasser  wird  er  YoUständi^  in 
AjDylalkobol  und  Schwefelsäure  zerlegt,  ebenso  bei  längerer  Berübning 
mit  Wasser  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  liefert  er  Amyl- 
alkohol und  schwefelsaures  Natron,  beim  Behandeln  mit  conc.  Jodwasaer- 
stoffsäure:  Schwefelwasserstoff,  Wasser,  freies  Jod  und  Jodamyl.  Saures 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  geben  damit  Valeriansänre.  Er  ist 
etwas  leichter  als  Wasser.  —  Auf  Butylnitrit  wirkt  schweflige  Säore  in 
derselben  Weise  ein.  Das  Product  ist  nicht  genauer  stndirt,  scheint  sich 
aber  ganz  analog  der  Amylyerbindnng  zu  verhalten.  Auf  Aethylnitrit 
wirkt  schweflige  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.  Der  Verf. 
lässt  es  unentschieden,  ob  die  auf  diese  Weise  entstehenden  Schwefelsänre- 
Aether  identisch  oder  isomerisch  mit  den  auf  die  gewöhnliche  Weise  be- 
reiteten sind.  (Chem.  Soc.  J.  8,  415). 


Ueber  die.  Zusanunensetsun^  der  unterschwefU^^Bauren  Salse. 
Von  E.  A.  Letts.  —  Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  unterschwefligsaaren 
Salzen  untersucht,  um  die  in  neuerer  Zeit  wiederholt  erörterte  Frage  zu 
entscheiden,  ob  Wasserstoff  als  ein  wesentlicher  Bestandtheil  dieser  Salze 
anzusehen  ist.  Das  Natriumsalz  Na2S203  +  5HsO  verliert  seinen  ganzen 
Wassergehalt  schon  bei  IU0%  ja  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Vacuum  neben  Schwefelsäure.  Das  rückständige  Salz  hat  genau  die 
Zusammensetzung  Na2S203.  Das  Baryumsalz  BaSsOs  + 11^0  geht  gleich- 
falls ohne  weitere  Zersetzung  schon  bei  100°  in  wasserfreies  Salz  über. 
Das  Bleisah  PbSsOa  wird  direct  in  weissen  wasserfreien  Krystallen  erbal- 
ten, wenn  man  bei  einer  Temperatur  von  60°  zu  einer  massig  concentrirten 
Lösung  des  Natriumsalzes  so  lange  eine  Liösung  von  essigsaurem  Blei  setzt, 
bis  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  aufhört,  sich  wieder  aufzulösen,  dann 
rasch  flltrirt  und  das  Filtrat  durch  Einsetzen  in  kaltes  Wasser  abkOhlt. 
Das  Strontiumsalz,  durch  vermischen  äquivalenter  Menge  der  Lösungen 
des  Natriumsalzes  und  Ghlorstrontium  erhalten,  schied  sich  beim  Erkalten 
in  grossen  hexagonalen  Krystallen  SrSsOs  +  5HaO  ab.  Bei  100^  verliert 
es  nur  4  Mol.  H2O,  bei  200°  ein  weiteres  halbes  MolecUl  und  das  zorOck- 
bleibende  Salz  2(SrS20s)  +  HsO  kann  ohne  Zersetzung  nicht  weiter  entwäs- 
sert werden.  Das  Salz  färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  um  so  intensiver 
je'  höher  die  Temperatur  ist ,  aber  beim  Erkalten  kehrt  die  weisse  Farbe 
zurück.  Das  Magnesiumsah  krystalHsirte  in  durchsichtigen,  farblosen  pris- 
matischen Platten  mit  6  Mol.  Krystallwasser.  Bei  100<^  verliert  es  die  Hälfte 
des  Wassers,  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt.  Das  Nickelsalz 
bildet  grosse,  sebr  schön  tiefgrttn  getlirbte  Krystalie,  die  an  der  Luft  sehr 
beständig  sind  und  gleichfalls  6  Mol.  Wasstf  enthalten.  Schon  im  Yacnum 
und  rasch  bei  100°  findet  Zersetzung  statt.  Das  ICoballsalz  CoSsOs  +6HiO, 
eine  dunkelrothe  zerfliessliche  Krystallmasse  ist  noch  unbeständiger  ala  das 
Nickelsalz.  —  Es  folgt  aus  dieser  Untersuchung,  dass  Wasserstoff  kein 
nothwendiger  Bestandtheil  der  unterschwefligsanren  Salze  ist. 

(Chem.  Soc  J.  8,  424). 


Vorläufige  Mittheilung  über  nitrirtes  Benaoü-Anilid.  Von  IC. 
Lazorenco.  —  Benzo'jCl-Anilid  giebt  nitrit  nur  Nitranilin  neben  harzigeo 
Verbindungen,  aus  Nitrobenzoilhydrür  mit  Anilin,  und  BenzoUhydrür  mit 
Nitranilin  nud  Nitrobenzoilhydrür  mit  Nitranilin  entstehen  unter  Verluat 
von.  Wasser  folgende  Nitroverbindungen :  C7H6(N02)0  -|-  C0H5NH2  »  GuHie 
NsiOa  -h  H2O;  C7H15O  +  C6H*(N02)NH2  =-Ci3HioN20«  +  H2O ;  C7B*(N0i)0  +  Ca 
H4(N02)NH2  =  CioHgN304  +  H2O.  Alle  diese  Verbindungen  krystallisiren  gut, 
C7H5iN02)C«H5N  Nitrobenzoilatiilid  in  fast  weissen  leicht  in  Alkohol  und 
Essigsäure  löslichen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  61°.  CiBß.CtRiO^Ot)^  Benzoil- 
Nitr^lid  bildet  gelbe  Nadeln  die  leichter  löslich  als  die  vorige  Verbin- 
dung ifind  schwieriger  krystallisirbar  sind  und  bei  66°  schmelzen.  C7HS 
(N0s).C«El4(N0a)N  Niirobenzöil-NitraniUd  krystallisirt  in  blassgelben  Nadeln 
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»t  viel   weniger  löslich  als  die  beiden  vorhergehenden    und  schmilzt  bei 
114°.    £s  entsteht  nicht  durch  Nitrirnng  der  vorigen  Verbindungen. 

(Ball,  de  Tacad.  de  St.  Petersbourg  15,  372.) 


Untersncliiing  einiger  Aminamide  der  Fettsäurereihe.  Von  E. 
Linnemann.  —  Wie  <his  ameisensaure  Ammoniak  verlieren  auch  die 
Formiate  anderer  Basen  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  nnd  Destilliren 
Wasser  und  entstehen  die  entsprechenden  Formamide.  Sie  künnen  aus 
wassriger  und  alkoholischer  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  abgeschieden 
and  getrocknet  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Für  Methyl-  und  Aediyl- 
formamid  bestätigt  Verf.  die  von  Anderen  beschriebenen  Eigenschaften, 
ersteres  äedet  bei  190°  (180— 181°  Gautier),  letzteres  bei  196— 197°  (gegen 
200''  Gautier,  199''  Würtz).  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  Me> 
thylformamid  Methylaminsalz  nnd  Koblenoxyd.  Aethylformamid  zersetzt 
&ieh  bei  langem  Sieden  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd ,  Aethylamin ,  koh- 
lensaurem Aethylamin  u.  s.  w.  Diäthylformamid  CHO.  (C2ll»)2.N  ist  bei 
—  20^  eine  nicht  erstarrende  dickliche  Flüssigkeit;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei 
175 — t7S°,  ihr  spec.  Gewicht  ist  gleich  0,908  bei  19®.  Die  Verbindung  zer- 
fallt mit  verdünnten  Säuren  zu  Diäthylamin  nnd  Ameisensäure.  MitOhlor- 
zmk  bildet  sich  Kohlenoxvd,  Kohlenwasserstoffe  und  Ammoniak.  Ameisen- 
saures  Triäthylamin  bildet  bei  Erhitzen  mit  Chlorzink  Aethylen,  Wasser 
und  Diäthylamin.  Aethylacetamid  liefert  mit  Chlorzink  Kohlenwasserstoffe, 
Kohlenoxyd  und  Ammoniak.  Diacetamid  zerfallt  mit  Chlorzink  zu  Aeeto- 
aitril  und  Essigsäure.  (Akad.  zu  Wien  60  (1869). 


lieber  einige  Abkömmlinge  des  DeBOxybenaoin.  Von  N.  Zinin. 
—  Bei  Luftabschluss  wird  Desoxybenzo^Tn  von  alkoholischer  Kalilösung 
nicht  verändert,  bei  Luftzutritt  dagegen  setzen  sich  allmälig  aus  der  Lö- 
sung Nadeln  ab,  um  diese  zu  erhalten,  nimmt  man  am  besten  eine  Lösung 
Ton  100  Grm.  DesoxybenzoYn  und  100  Grm.  geschmolzenes  Kali  in  1  Liter 
W  proc.  Alkohol  bei  20^—25°  C;  unter  allmäliger  Sauerstoffaufnahme  er- 
luUl  man  dann  ungefähr  20  Grm.  der  Kystalle  in  14  Tagen.  In  Lösung 
bleibt  nur  benzoesaures  Kali.  Die  Nadeln  lOsen  sich  in  157  Th.  97  proc. 
Alkohol  beim  Kochen  und  in  1130  Th.  in  der  Kälte;  in  10  Th.  kochendem 
Benzol;  in  35  Th.  kochender  Essigsäure;  in  Aether  sind  sie  unlöslich.  In 
kalibaitigem  Alkohol  sind  sie  leichter  löslich  als  in  reinem  Alkohol,  wer- 
den aber  etwas  beim  Lösen  zersetzt.  Die  Krystalle  C70H56O4  Befizamaran 
schmelzen  bei  225°,  beim  Destilliren  scheint  Toluylenhydrat  aus  ihnen  zu 
entstehen. 

Alkoholisches  Kali  aus  Benzamoron  bildet  bei  lauerem  Kochen  Des- 
oxtjhenzoln  nnd  Amartnsäure  in  fast  gleichen  Mengen,  femer  etwas  harz- 
artige Masse  und  Benzoesäure  (30  Grm.  Benzamoron  geben  12  Grm.  Des- 
oxybenzoln  und  10 — 13  Grm.  Amarinsäure).  Nach  dem  Kochen  setzt  sich 
etwas  unangegriffenes  Benzamoron,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  Desoxv- 
benxoln  und  nach  dem  Eindampfen  amarinsaures  Kali  ab,  letzteres  beim 
Erkalten  als  ein  zu  weissen  Schuppen  erstarrendes  Oel,  welches  In  der 
ttber&cbüssigen  Kalilauge  unlöslich  ist.  Säuren,  selbst  Essigsäure  fallen  die 
Amarinsäure  C42Ü48O7  als  käsig  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  ist,  in  warmem  Wasser  erweicht,  in  kochendem  Alkohol, 
Aetber  und  Essigsäure  dagegen  sich  löst.  Beigemengte  Unreinigkeiten 
wttden  aus  einer  alkoholischen  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  des 
Amarins&nre-Kalis  durch  Wasser  zuerst  geuillt,  nachher  die  Säure  selbst 
Sie  löst  sich  in  gleichen  Theilen  kochenden  Alkohol  von  90  Proc,  woraus 
sie  in  Drusen  nnd  Krusten  krystallisirt.  Bei  125^  verliert  die  Säure  ein 
Mol  HiO  :==  5,53  Proc,  bei  140^  schmilzt  sie  und  verliert  noch  lV>Mol.  HsO, 
«orauf  sie  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Auf  140®  erhitzt  gewesene  Säure 
schmilzt  erst  bei  155^  löst  sich  in  15  Th.  90proc6ntigen  Alkohol  nicht  mehr, 
in  Ammoniak   aber  bei  110—120®  in  Kalilauge  zu  amarinsaurem  Kali,  so 
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(iass  die  Säure  C84H70O7  als  Anhydrid  aDzusehen  ist  2C4SH42O7 »»  C84H70O7 
+  llaO. 

Amarinsaares  Kali  wird  aas  kochendem  Aether  bald  in  Lamellen  baJd 
als  allroälig  zu  Warzen  erstarrendes  Gel  gewonnen,  es  i8tG43HioK207  f  H2O. 
Baryt-.  Blei-  und  Silbersalz  sind  käsige,  lockere  amorphe  Niederschläge, 
die  allmälig  schwer  und  krystallinisch  werden.  Das  Silbersalz  OisHssAgaOc 
ibt  weiss  fast  unlOslicb  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Barytsalz  krystalli- 
Birt  gut  aus  Alkohol.    Alle  Salze  sind  sehr  bitter. 

(Bull,  de  racad.  de  St  Petersbburg  15,  340.) 


Ueber  den  dreibasischen  Essigsäure- Aether.  Von  A.  Geuther. 
Wird  alkoholfreies  Natriumalkoholat  in  dem  Bohr,  in  welchem  es  dai'gestellt 
M'orden  ist  (diese  Zeitschrift  Neue  Folge  4,  652),  mit  der  berechneten 
Menge  von  zweifach-gechlortem  Chloräthyl  (Siedepunct  72 — 75*^)  und  einer 
dem  Volum  des  Natriumalkoholats  mindestens  gleichen  Volummenge  was- 
serfreien Aetbers  zusammengebracht,  das  Rohr  zugeschmolzen  und  während 
etwa  12  Stunden  auf  100  bis  120°  erhitzt  d.  h.  so  lange  bis  das  feste  Na- 
triumalkoholat  in  pulvriges  Chlornatrium  verwandelt  ist ,  so  zeigt  sich  nach 
dem  OefTnen  des  Rohrs  in'  der  Flamme  ein  mit  grünem  Saum  brennendes 
iias.  Wird  zum  Röhreninhalt  Wasser  hinzugefügt  und  die  ätherische  und 
wässrige  Schicht  getrennt,  und  die  erstere  noch  einmal  mit  dem  dop- 
pelten Volum  reinen  Wassers  geschüttelt,  darauf  mit  Chlorcaicium  entwäs- 
sert und  der  Aetlier,  sammt  etwa  noch  unzersetzt  gebliebenem  zweifach 
gechlortem  Chloräthyi  und  mit  gebildetem  gewöhnlichen  Essigäther  im  Was- 
serbade destillirt,  so  besteht  der  nun  verbleibende  flüssige  Rückstand  hanpt- 
sächüch  aus  2  Producten ,  einem  bei  etwa  142<^  siedenden  chlorhaüigetn 
(Ann.  Ch.  Pharm.  132,  56)  und  einem  bei  etwa  122®  siedenden  chlor  freiem 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  652)  Product.  1.  Monochlor-äthoxyl' Aethyleti. 
Die  durch  wiederholte  Destillationen  von  noch  beigemengt  gewesenem 
höher  Siedenden  gereinigte,  zwischen  122  und  123^  destillirte  Verbindung^ 
ist  C«H2CI(0C2H5).  Die  Verbindung  stellt  eine  farblose,  in  Wasser  unlös- 
liche, brennb<ire  Flüssigkeit  dar  von  eigenthümlichem  angenehmem  Geruch , 
deren  spec.  Gewicht  bei  22®  zn  1,02  gefunden  wurde.  2.  Dreibasischer 
Essig  säure- Aether  Cfl3.C(0C2H5)3.  Der  analysirte,  nicht  rein  erhaltene  drei- 
basische Essigsäure-Aether  ist  eine  farblose,  brennbare  ,  eigenthümlich  nnd 
angenehm  ätherisch,  aber  nicht  wie  gewöhnlicher  Essigäther  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,94  bei  22®.  Als  dieselbe  mit  einer  grösseren 
Menge  Wasser  in  ein  Rohr  geschlossen  und  einen  Tag  auf  120—130®  er- 
hitzt worden  war,  war  sie  in  Alkohol  nnd  Essigsäure  zerlegt. 

Ausser  den  beiden  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Producten  tret4}n 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  zweifach  gechlortes  Chlor- 
äthyl noch  auf  Essigäther  und  Natriumacetat.  Der  Essigäther  findet  sich 
in  dem  von  den  beiden  schwerer  flüchtigen  Producten  im  Wasserbad  ab- 
destillirten  Aether  und  kann  durch  Rectification  desselben,  gemischt  mit 
unzersetzt  gebliebenem  zweifach  gechlortem  Chloräthyl,  welches  fast  den 
gleichen  Siedepunct  besitzt,  erhalten  werden.  Sein  Geruch  und  Siedepunct 
sowohl ,  als  seine  Zersetzbarkeit  durch  wässrige  Natriumhydroxydlösnng- 
lassen  ihn  leicht  erkennen  und  von  dem  beigemengten  zweifach  gechlorten 
Chloräthyi  entfernen.  Das  Natriumacetat  findet  sich  in  der  wässrigen  Lö- 
sung, welche  von  der  ätherischen  Schicht  getrennt  worden  ist,  es  kann  nach 
dem  Einleiten  von  überschüssiger  Kohlensäure,  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  mit  warmem  absol.  Alkohol  von  beigemengtem  Chlornatriuai 
getrennt  werden.  (Jenaische  Z.  6,  221  (1871).) 


Dr.  Osear  JacobseD,  ttber  einige  Verb.  d.  Chlorais  m.  Alkohol  n.  s.  w.  1 29 


üeber  einige  Verbindungen  des  Chlorals  mit 
Alkoholen  und  mit  Amiden. 

Von  Dr.  Oscar  Jacobsen. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  234.) 

Für  TollBtändig  trocknes  Chlaralhyärat  findet  Verf.  den  Schmelz- 
ponctSO — 51^  den  Siedepnnct  89<^;  für  (7A/ora/a/AroA/>/a/ den  Schmelz- 
poBCt  56 — 57 ö,  den  Siedepnnct  115— ll?«;  für  ChloraimethylaikO' 
kolai  den  Schmelzpunct  etwas  Aber  50^',  den  Siedepnnct  106^;  für 
ChlorcJamylalkoholat  den  Schmelzpunct  ungeHLhr  56^,  den  Siedepnnct 
145 — 147<>.  •)  Chioraicetyiäikoholai  wird  in  weichen,  warzigen  ömp- 
pa  mikroskopischer  Nvdeln  erhalten^  wenn  man  Cetylalkohol  in  einem 
geringen  Ueberschnss  von  Ohloral  in  4cr  Wärme  löst  und  erkalten 
Hast  —  Conceetrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Alkoholate  nnd  bil- 
det Ghloral  nnd  die  betreffende  AetherschwefelsUnre.  Mit  den  Alko- 
holen der  aromatischen  Reihe  verbuidet  sich  das  Chloral  nicht. 

Das    Chloral    geht    durch    direct«    Addition    Verbindungen    mit 
Ämiden  ein.     Chloral-Aceiamid  OiHChO.CkHhON  entsteht  unter  Er- 
hitzung beim  Zusammenbringen  von  Chloral    (1  Mol.)    und   Acetamid 
(1  MoL);    löst  sich  schwer  in    kaltem,    ziemlich  reichlich  in  heissem 
Wasser,    ans    dem  es  beim  Erkalten  in  deutlichen  ^-hombischen  Kry- 
sullen  anschiesst;   löst  sich  leichter   in  Alkohol  als  in  Wasser,  nicht 
in  Aether,  schmilzt  bei  158*  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
in  Chloral   und  Acetamid.    —     CMoral-Benzamid  (hHChO.CiHiON 
krystallisirt   aus  Alkohol    in   schönen  rhombischen  oder  sechsseitigen 
Tafeln;    löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heiläsem  Wasser,  schei- 
det sieh  aus  leezterem  beim  Erkalten   in   Schuppchen   ans,     schmilzt 
bei    146^,    zerfällt  bei    weiterem  Erhitzen  in  Chloral  und  Benzamid. 
—   Mit  Harnstoff   bildet    das  Chloral  zwei  Verbindungen,    die  eine, 
CtHChO.COHiNij  scheidet  sich,    wenn  man  Chloral  zu  einer  über- 
sehflsaigen,   nahezu  gesättigten  Hamstofflösung  setzt,   als  krystalllni- 
ache  Masse  auf  die  durch  Umkrjstallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht, 
n  reinigen  ist.     Dieselbe  Verbindung  erhält  man  in  ziemlich  grossen 
vohl  ausgebildeten  rhombischen  Krystallen,  wenn  man  Lösungen  von 
Harnstoff  und  Chloralhydrat  oder  Chloralalkoholat    so    verdünnt    zu- 
nunmen    bringt,    dass   die  Krystallisation   erst  sehr  allmälig  beginnt. 
Löst  sieh  m  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  ziemlich  schwer,  leicht 
in  der  Wärme;    schmilzt  bei  150®   unter  Zersetzung,   indem   Chloral 


1)  Bezüglich  der  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  vergleiche  man 
Angaben  von  Ronssin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  96),  Thomsen 
tdss.  156),  Personne  (das.  n2),*Roucher,  Lebaigne,  Jungfleisch 
(das.  351),  Flückiger  (das.  432)»  Martins  und  Mendelsohn  (das. 
660).  L. 

Zdtoekr.  f.  Ctemie.    14.  Jahrg.  9 
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entweicht  und  ein  Rückstand  von  Cyannrsäure  bleibt;  beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung  auf  140^  eotßteht  Chloroform  uud  4n)ei8en- 
saures  Ammoniak.  —  Eine  zweite  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Chloral  2(C^HCkO).COH\N'i  entsteht  bei  Anwendung  sehr  cpncen- 
trirter  Harns tofflösungen  in  geringer  Menge  lieben  der  vorher  beschrie- 
benen ,  weit  reichlicher  dagegen  durch  Zusatz  von  überschflssigem 
Chloral  zu  einer  gesättigten  Harn3|x)ffl$sun§ ,  und  endlich  durch 
Erhitzen  von  trockenem  Harnstoff  mit  Chloral  auf  100^  Fast  un- 
löslich selbst  in  heissem  Wasser  löst  sje  sich  etwas  mehr  in  heissen 
Auflösungen  von  Chloralhydrat  oder  löslichem  Chioralharnstoff. 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht  und  hinterlassen  sie  beim  Ver- 
dunsten in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  oder  flachen  Nadeln  vod 
lebhaftem  Perlmutterglanz,  die  bei  190<^  schmelzen  und  sich 
dabei  in  der  nämlichen  Weise  zersetzen  wie  der  lösliche  Chioral- 
harnstoff. 

Die  Verbindungen  des  Chlorals  mit  Amiden  werden  von  verdünn- 
ten Säuren  nicht  angegriffen,'  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  aber  zer- 
setzt unter  Bildung  derselben  Zersetzungsproducte,  welche  ihre  einzel- 
nen Bestandtheile  liefern  wtirden. 


Ueber  die  Einwirkung  vom  Brom  auf  das 

Aethylben2BoL 

Von  T.   E.   Thorpe. 
(Proc.  of  roy.  soc.  No.  116,  1870.) 

Als  der  Verf.,  den  Angaben  von  Fittig  und  König  folgend, 
Monobromäthylbenzol  C6H4Br.C2H5  darstellen  wollte,  erhielt  er  eine 
Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge  und  Waaser 
und  Trocknen  über  Chlorcalcium  bei  145^  zu  sieden  begann.  Eina 
verbal tnissmässig  grosse  Quantität  davon  ging  zwischen  150  o^d  160^ 
über,  nocji  mehr  zwischen  170  und  180^  die  grösste  Monge  zwiacbien 
180  und  190^.  Dann  stieg  die  Temperatur  rasch  und  der  Rückstand 
in  der  Flasche  wurde  in  Folge  der  Bildung  von  Styrpl  und  Styrol- 
bromid  nahezu  fe^t«  Die  zwischep  180  und  190^  übergegapgene 
Portion  enthielt  nahezu  die  für  die  Formel  CgUeBr  berechnete  Brom- 
menge,  aber  sie  ist  aussordentlich  unbeständig.  Bei  abermaliger  De- 
stillatjoq  beigen  sie  wieder  bei  i4j0^  zu  aieden  und  tr<»tz  sehr  rascheD 
DestiUirens  wurde  wieder  ein  ^osser  Theil  in  Sfyrol  und  Bromwaa- 
serstoffsäure  zersetzt.  Diese  Spaltung  erf(!lgt  nahezu  vollständig,  wenn  mao 
4 — 5  Grm.  der  Flüssigkeit  wenige  Minuten  in  einer  zugeschmobsepeo 
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Rdhre  auf  ungefähr  200^  erhitzt.  Nur  durch  Destillation  in  einem 
laftverdünDten  Raum  kann  diese  Zersetzung  vermieden  werden.  Unter 
dnem  Druck  von  0,5  Meter  siedet  die  Verbindung  nahezu  constant 
bei  14S — 152^.  So  gereinigt  bildet  sie  eine  farblose  schwere  Fllis- 
äigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  in  hohem  Grade  zu  Thränen  reizt 
nod  die  beim  ErLitzen  mit  alkoholischen  Kali  oder  Ammoniak  das 
Brom  mit  der  grössten  Leichtigkeit  abgiebt.  Sie  ist  demnach  ganz 
Terschieden  von  Fittig's  Bromäthylbenzol  und  offenbar  nach  der 
Formel  C6H5C2n4Br  zusammengesetzt.  Die  Ursache,  daas  Fittig 
noter  denselben  Bedingungen  ein  ganz  anderes  Resultat  erhalten  hat, 
fi^  nach  des  Verf.  Meinung  darin,  dass  das  von  Fittig  benutzte 
Brom  jodhaltig  gewesen  sein  müsse  ^),  denn  als  er  zu  seinem  Brom 
O^Proc.  Jod  hinzusetzte,  erhielt  er  sehr  leicht  ein  ßromäthylbenzol 
oüt  d^  von  Fittig  angegebenen  Eigenschaften. 

Um  die  dem  Bromld  C6U5.C2H4Br  entsprechenden  Amine  dar- 
zustellen, wurde  dasselbe  mit  dem  4  fachen  Volumen  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaks  in  zugeschmolzenen  Röhren  drei  Stunden 
üf  100^  erhitzt,  darauf  die  Lösung  von  dem  abgeschiedenen  Brom- 
ammonium  abg^ossea  und  mit  Wasser  versetzt.  Es  schied  sich  eine 
kaehte,  bewegliche  angenehm  riechende  Flüssigkeit  ab,  welche  nach 
dem  Trocknen  zum  grössten  Theil  zwischen  185  und  187^  überging, 
frei  von  Brom  und  Stickstoff  and  nach  der  Formel  CioHmO  -»'C0H5. 
C2H4.O.C2H5  zusammengesetzt  war.  Der  Verf.  nennt  die  Verbindung 
Styroh/i'Aethyiäther.  Sie  ist  farblos,  hat  das  spec.  Gew.  0,931  bei 
2l*,9,  ist  etwas  löslich  in  Wasser  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme, 
l^ch  Erhitz«!  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  in  zugescjimolzepen 
Rohren  auf  120^  ivurde  sie  vollständig  zersetzt.  Bei  nachheriger 
Destillation  aas  dem  Wasserbade  ging  Jodäthyl  über  und  der  Rück- 
^iUid  schied  auf  Znsatz  von  verdünnter  Natronlauge  ein  schweres 
Oel  ab,  von  dem  der  grössere  Theil  zwischen  300  und  310^  jedoch 
iMiter  Entwicklung  von  Bromdämpfen  destillirte.  Der  Verf.  glaubt, 
<Uäg  dieses  Oel  das  dem  Bromid  entsprechende  Jodid  C6H6.G2H5J  sei. 

Um  den  von  Berthelot  beschriebenen  Alkohol  C6H5.C2H4.OII 
za  erhalten,  wurde  zunächst  die  Bereitung  des  Essigäthers  versucht. 
50  Grm.  des  Bromids  wurden  mit  dem  doppelten  Vol.  absoluten  Alko- 
hols und  40  Grm.  essigsauren  Kalis  in  einer  Flasche  auf  dem  Was- 
Krbade  erhitzt,  dann  die  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Brom- 
MiiuB  d>filfeirt  und  mit  einer  neuen  Menge  von  essigsaurem  Kali 
1—2  Stunden  in  zugeschmoJzenen  Bohren  aiif  120 — 130^  erhitzt.  Der 
Köbreninhalt  wurde  darauf  mit  Wasser  versetzt  und  der  nicht  damit 


1)  Das  von  mir  benutzte  Brom  stammte,  wie  wohl  sammtliches,  wel- 
diei  in  Deutschland  verwandt  wird,  ans  Stassfurt.  Ich  kann  natürlich  über 
<««Q  etwaigen  Jodgehalt  des  damals  verbrauchten  Nichts  angeben  •  will 
^bemerken,  dass  Herr  Dr.  Frank  aus  Stassfurt  auf  der  Dresdener 
Mtnrforscherversaromlnng  das  Stassfurter  Brom  für  durchaus  jodfrei  er- 
Uirte.  .  F. 
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mischbare  Theil  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Dabei  schied  sich  die 
Verbindung  von  gewöhnlichem  £ssigäther  mit  Chlorcaldum  als  ein 
krystallinischer  Niederschlag  ab  nnd  bei  nachheriger  Destillation  ging 
anfänglich  zwischen  72  und  74^  eine  weitere  Menge  von  Essigäther 
Aber.  Die  n&chste  zwischen  140  nnd  IbO^  aufgefangene  Portion 
bestand  im  Wesentlichen  aus  Styrol,  welches  aber  wahrscheinlicli 
kein  Product  der  Reaction,  sondern  schon  in  dem  angewandten  Brom- 
äthylbenzol enthalten  war.  Die  nächste  nnd  hauptsächlichste  Fractioii 
war  zwischen  180  nnd  190^  übergegangen  nnd  siedete  bei  wieder- 
holter Destillation  constant  bei  185 — 186^.  Sie  bestand  aus  dem 
eben  beschriebenen  Styrolyl-Aethyläther.  Das  zuletzt  aufgefangene 
Destillat  enthielt  hauptsächlich  den  Essigäther  C6H5.C2H4.0.02H3O. 
Dieser  Körper  ist  eine  bei  217 — 220^  siedende  Flüssigkeit,  die  den 
characteristischen  Geruch  der  Essigäther  besitzt.  Die  Quantität  des- 
selben war  jedoch  so  gering,  dass  eine  weitere  Untersuchung  nnd  die 
Bereitung  des  Alkohols  daraus  nicht  möglich  war. 

Der  Verf.  hat  auch  versncht,  aus  dem  Bromid  in  derselben  Weise, 
wie  es  von  Fittig  aus  dem  Chlorid  geschehen  ist,  Phenylpropion- 
säure  darzustellen.  Diese  Versuche  waren  jedoch  erfolglos,  wovon 
der  Verf.  den  Grund  nicht  einzusehen  vermag. 

Als  eine  kleine  Menge  des  Bromids  (etwa  7  Grm.)  mit  dem  5- 

fachen  Vol.  wasserfreien  Aethers   gemischt,  ein  grosser  UeberschusB 

von    fein    zerschnittenem   Natrium    hinzugesetzt  und    ein   langsamer 

Strom  von  Kohlensäure  durch   die  Mischung  geleilet  wurde,  fand   in 

der  Kälte  nicht  die  geringste  Einwirkung  statt.     Selbst  nach  24  Std» 

war  das  Natrium   vollständig  metallisch  geblieben.     Als  aber  darauf 

einige  Minuten  gelinde  erwärmt  wurde,  trat  plötzlich  eine  sehr  heftige 

Reaction   ein,   die  Masse  erhitzte  sich  stark,    gab  reichliche  Dämpfe 

von  Bromwasserstoffisäure    ab   und   bei   hoher  Temperatur  ging  eine 

kleine  Menge  eines  dicken  Oels  über,   welches  die  Eigenschaften  des 

C6H6.C2H4 
von  Berth'elot  beschriebenen  Distyrolyls   <  besass. 

C6H6.C2H4 


Methode  ssar  Bestimmimg  des  Stickstoflb  in  Ammo- 
'     niak  und  HamstoffVerbindungen. 

Von  W.  Knop. 
(Z.  anal.  Gkem.  1870,  225.) 

Verf.  giebt  einige  Veränderungen  an,  die  er  bei  der  früher  von 
ihm  beschriebenen  Methode,  aus  Ammoniaksalzen  und  Harnstoffver- 
bindnngen  den   Stickstoff  durch   eine  bromirte  Lösung  von  Natrium- 
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hjpochlorit  auszutreiben  und  denselben  zn  messen,  vorgenommen  hat. 
Die  früher  beschriebene  Lösung,  die  zum  Austreiben  des  Stickgases 
beDützt  wurde,  reichte  nicht  aus,  wenn  die  Menge  des  Stickstoffs 
40—80  Cc.  betrug.  Jetzt  schlägt  Knop  Lösungen  von  Barium- 
oder Natriumbypobromit  vor.  Die  -Bariumlösung  stellt  er  her,  indem 
er  600  Grm.  Bariumliydrat  in  2  Liter  Wasser  bringt,  100  Gc.  Brom 
zafägt,  umschüttelt  und  dann  eine  etwas  abgekühlte  Lösung  von 
300  Grm.  Bariumhydrat  in  1  Liter  heissen  Wassers  zersetzt.  Die 
Natriumlösung  erhält  man  durch  Auflösen  von  100  Grm.  Natrium- 
bydrat  in  250  Oc.  Wasser  und  schllessliches  Zufügen  von  25  Cc. 
Brom,  wenn  die  Auflösung  des  Aetznatrons  kalt  geworden  ist.  50  Gc. 
dieser  Natriumlösung  reichen  aus  130 — 150  Gc.  Stickgas  zu  ent- 
wiekeln.  —  Das  Stickgas  sammelt  der  Verf.  in  dem  von  ihm  „Azo- 
tometer^^  genannten  Apparate.  Damit  die  Messung  des  Stickgases 
Qögüchst  genau  ausfalle,  darf  die  über  der  Flüssigkeit  im  Zersetzungs- 
gefasse  enthaltene  Luftmenge  nie  mehr  als  15 — 20  Gc.  betragen.  Die 
Eotwicklung  des  Stickgases  darf  nicht  zu  stürmisch  sein,  weil  sonst 
lacht  Ammoniak  mitgerissen  wird.  —  Die  Flüssigkeitsmenge,  mit  der 
das  Natriumbypobromit  verdünnt  wird,  darf  nicht  zu  gross  sein,  sonst 
treten  Fehler  durch  die  Absorption  des  Stickgases  ein.  Nennens- 
werth  war  dieser  Fehler  aber  erst,  als  50  Gc.  der  Natriumflüssig- 
keit mit  800  Gc.  Wasser  verdünnt  war.  Dip  Flüssigkeitsmenge  soll 
sich  richten  nach  der  Stickgasmenge,  die  man  austreiben  will.  3 — 5  Gc. 
Stickgas  treibt  man  aus  einer  Flüssigkeitsmenge  aus,  die  in  einem 
Kolbeo  mit  50  Gc.  Inhalt  Raum  findet.  Sollen  10—20  Gc.  Stickgas 
entwickelt  werden,  so  kann  die  Gesammtflüssigkeitsmenge  20LO — 250  Gc. 
betragen.  25 — 80  Gc.  Stickgas  erlauben  eine  Flüssigkeitsmenge  von 
300 — 400  Gc.  —  Den  Zersetzungsgefässen  giebt  Knop  jetzt  folgende 
£iarichtung:  Die  bromirte  Lauge  kommt;  in  ein  weithalsiges  Gefäss, 
das  etwa  250  Gc.  Inhalt  hat.  Diese  Flasche  kann  geschlossen  wer- 
den durch  einen  Kautschukstopfen,  der  eine  mit  Glashahn  versehene 
oben  in  eine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  trägt.  Die  zu  zersetzende 
Sabstauz  kommt  in  eine  kleinere  Flasche,  die  leicht  durch  den  Hals 
des  grösseren  Gefässes  geschoben  werden  kann.  Der  Hals  dieser 
Ueineren  Flasche  ist  schräg  abgeschnitten  und  abgeschliffen,  er  kann 
durch  eine  auch  abgeschliffene  Glasplatte  geschlossen  werden.  Man 
füllt  nun  diese  kleinere  Flasche,  welche  die  Substanz  enthält,  mit 
Wasser  ganz  an,  ihr  oberer  Rand  und  die  Glasplatte  sind  mit  Talg 
^^estrichen,  so  dass  der  Verschluss  dicht  ist.  Die  Glasplatte  wird 
ezeentrisch  auf  die  schräge  Oeffnung  gedrückt.  So  vorbereitet  wird 
DUO  die  kleinere  Flasche  an  einem  Faden  mit  dem  Halse  nach  unten 
gekehrt  in  das  grössere  Gefäss  gehängt,  so  dass  die  Glasplatte  unter 
der  zersetzenden  Flüssigkeit  ist.  Das  grössere  Gefäss  wird  ge- 
Bcklossen,  während  der  Glashahn  offen  ist,  dann  mit  dem  Azotometer 
rerbimden.  Durch  Schütteln  kann  nun  die  Glasplatte  leicht  gelöst 
Verden,  die  Flüssigkeiten  wirken  auf  einander  ein.  Die  erste  stflr- 
oische  Gasentwicklung  findet  in  dem  kleineren  Gefässe  statt,  Ammo- 
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Destilliren  wieder  gewonneo.  Erhitzt  man  dieses  Toluidin  mit  der 
erforderlichen  Menge  Eisessig,  so  tritt  das  Erstarren  der  erkalteten 
Masse  erst  nach  3  Tagen  ein  und  besteht  jetzt  aus  reinem  Meta- 
Acet'Toluiä.  Der  Schmelzpunct  der  rohen,  nur  durch  Destillation  ab- 
geschiedenen Verbindung  lag  bei  98^  (statt  bei  105^),  doch  zeigte  der 
Körper  die  Lösliohkeit  des  Meta-Acettolnids,  und  die  daraus  darge- 
stellten Derivate  erwiesen  sich  nicht  jiur  als  total  verschieden  von  den 
entsprechenden  Derivaten  des  Para-Acettoluids,  sondern  dieselben  wur- 
den unmittelbar  von  seltener  Schönheit  und  Reinheit  erhalten.  Aucb 
dieses  spricht  fflr  die  Reinheit  des  nach  dem  angegebenen  Verfahren 
.  abgeschiedenen  Meta-Tolnidins. 

BromrAcettohiid  G^  He  Br(NH.G2  H3  0).  Meta-Acettoluid  in  Wassw 
vertheilt  und  tropfenweise  mit  Brom  Übergossen  bromirt  sich  leicht. 
Die  Reaction  ist  lebhafter  als  bdm  Para-Toluid,  doch  bildet  sich  neben- 
bei nur  sehr  wenig  Harz.  Die  reine  Verbindung  krystallisirt  in  schö- 
nen, langen,  glänzenden  Nadeln.  Schmilzt  bei  156— 7<).  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Genau  derselbe  Körper  entsteht 
beim  Behandeln  des  weiter  unten  beschriebenen  Bromtoiuidins  mit  Chlor- 
acetyl,  wodurch  ebenfalls  die  Reinheit  des  Körpers  erwiesen  ist. 

Bromtohiidin  CiHeBr.NH-i  entsteht  leicht  beim  Zersetzen  des 
Acetylderivats  mit  alkoholischem  Kali,  Es  erstarrte  völlig  nach  dem 
Ueberdestilliren  mit  Wasserdampf  und  krystallisirt  in  grossen  schönen 
Oktai^dem.  Schmilzt  bei  5  7  <^  und  siedet  unter  völliger  Zersetzung  ge- 
gen 24 0^.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  sehr  schwer  in  Wasser.  Die 
geschmolzene  Substanz  erstarrt  langsam. 

Das  salzsaure  Salz  C7H6Br.NH2.HCl  krystallisirt  leicht  aus  Wasser 
in  schönen,  farblosen,  perlmutterglänzenden,  prismatischen  Krystallen. 
Löslich  in  Weingeist.  Sublimirt  wie  Salmiak.  Wird  aus  der  wäsa- 
rigen  Lösung  durch  conc.  Salzsäure  geflült. 

Das  schwefelsaure  Salz  (C7H6Br.NH2)2.H2S04  +  lV2H20  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  schönen  perlmutterglänzenden,  weissen 
Blättchen. 

Das  Salpetersäure  Salz  C7HiBBr.NH2.HNO3  krystallisirt  ans 
Wasser  in  langen  Nadeln,  die  einen  Stich  ins  röthliche  haben. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  183^  —  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
170=4,92  Th.  Salz. 

Das  salpetersaure  Salz  in  bekannter  Weise  mit  salpetriger  Sfture 
und  Alkohol  zerlegt,  lieferte  Oriho-Bromloluol^  welches  bei  182^  kochte, 
und  durch  Chromsäurelösung  oxydirt  in  bei  153^  schmelzende  Ortho- 
ßrombenzoesäure  überging. 

o-mDiöromfoluol  C7HBBroBrm  wurde  durch  Zerlegen  dös  Per- 
bromids  C7H6Br.N2Br2,  aus  obigem  Bromtoluidin  bereitet,  mit  absolu- 
tem Alkohol  erhalten.  Aus  30  Orm.  ides  salpetersauren  Bromtoiuidins 
wurden  26  Grm.  (statt  30)  des  Dibromtolnols  gewonnen.  Dasselbe 
erstarrt  nicht  bei  — 20 ^  und  siedet  bei  237  <^.  Es  liefert  ein  in  Na- 
deln krystallisirendes,  bei  87,5 ^  schmelzendes  Mtroderivat^  aus  wel- 
chem ein  in  seideglänzenden  Prismen  krystallisirendes,  bei  83^  schmel- 
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Kade%  Dibromtoluiäin  gewonDen  wurde.  Diese  Derivate  sind,  wie 
man  sieht,  völlig  identisch  mit  den  entsprechenden  Derivaten  des  in 
dieser  Zeitschr.  N.  F.  6,  239  beschriebenen  Dihromtoluols  ^  welches 
ich  durch  Bromiren  des  Ortho-Bromtoluols  erhielt.  Demnach  nimmt 
beim  Bromiren  des  o-Bromtoluols  das  Brom  die  Metdstelle  ein. 

Drückt  man  die  Ortho-stelle  durch  1,2  und  die  Meta-stelle  durch 
1,3  aus,  so  findet  eine  Anziehung  der  Bromatoroe  im  Toluol  statt, 
ieon  ich  habe  früher  nachgewiesen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  239), 
dass  das  direct  erhaltene  Dibromtoluol  verschieden  ist  von  dem  aus 
»bruui-pToluidin  (1,2,4)  bereiteten.  Genau  dasselbe  findet  nun,  wie 
aus  Obigem  folgt,  auch  beim  Orthotoluol  statt.  Beim  Bromiren 
des  pToluldins  findet  aber  dann  eine  Abstossung  und  beim  mToluidin 
eine  Anziehung  zwischen  NH2  und  Br  statt. 

Diöram-mToluidin  CillbBroBTjJSiR2)tn  erhält  man  durch  Einlei- 
ten von  durch  Brom  (4  Atome)  streichende  Luft  in  eine  wässrige  Lö- 
sang  von  salzsaurem  mToluidin.  Die  Reaction  ist  lebhafter  als  beim 
pTolnidin.  Man  destillirt  die  gebildete  Base,  nach  Zusatz  von  genü- 
gend Kalk,  mit  Wasserdämpfen  ab.  Der  Körper  krystallisirt  in  schö- 
nen, perlmutterglänzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  kaum 
in  Wasser.  Schmelzpunct  bO^.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 
Der  Körper  ist  isomer  mit  den  bereits  beschriebenen  drei  Dibromtolu- 
i&ieo.    (Diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  461  und  6,  239.) 

oßrom-mXressol  C7H6Bro(HO/m  erhält  man  aus  dem  oben  be- 
schriebenen oBrom-mToluidin,  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure. 
Der  Körper  krystallisirt  in  prächtigen,  goldglänzenden,  langen  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Weingeist,  kaum  in  Wasser,  die  wässrige  Lösung 
vird  durch  FeCb  schwach  grün  gefärbt.  Schmilzt  bei  88,5  ^  und 
siedet  nicht  ohne  Zersetzung.  Der  Körper  hat  einen  schwachen 
Gerach. 

SL  Petersburg,  März  1871. 


Beiträge  zur  Chemie  der  Superphosphate. 

Von  K.  Birnbaum. 

Es  wird  häufig  beobachtet,  dass  ein  Theil  der  in  Superphospha- 
teo  enthaltenen  löslichen  Phosphate  nach  einiger  Zeit  wieder  in  unlös- 
Uien  Zustand  übergeht.  Die  Ursachen  dieser  Erscheinung  zu  ermit- 
teb  war  die  Aufgabe  einer  Reihe  von  Untersuchungen,  die  ich  in 
Oemeinkchaft  mit  Herrn  Packard  ausführte.  In  neuester  Zeit  sind 
▼OD  verschiedenen  Seiten  Arbeiten  bekannt  geworden,  die  ein  ähnliches 
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Ziel  verfolgeD;  das  hat  uns  veranlasst,  diese  Notizen  zu  veröffent- 
liehen,  obgl^eh  wir  unsere  Arbeiten  noch  nicht  abgeschlossen  habei. 

In  Bngfand  (Zeitschr.  analyt.  Chem.  1870.  524)  nennt  mui 
diese  wieder  unlöslich  gewordenen  Phosphate  „reducirte'*  und  min 
hat  nach  einem  Lösungsmittel  gesucht,  welches  die  reducirten  Phos- 
phate  auflöse,  die  Überhaupt  nicht  aufgeschlossenen  Phosphorite  aber 
unverändert  Hesse.  Man  ist  dort  der  Ansicht,  dass  diese  reducirten 
Phosphate  den  PJ9anzen  ebenso  als  Nahrung  dieben  könnten,  als  die 
löslichen.  Immer  ist  man  in  England  von  der  Voraussetzung  ausge- 
gangen, auch  die  wieder  unlöslich  gewordene  Phosphorsäure  sei  an 
Calcium  gebunden  und  hat  nun  Salze  gesucht,  welche  frisch  gefälltes 
Oalciumphosphat  auflösen  oder  die  Phosphorsäure  aus  ihnen  in  Lösung 
brächten,  die  natürlichen  Phosphate  aber  nicht  veränderten.  Bis  jetzt  hat 
man  ein  solches  Salz  nicht  gefunden,  schwerlich  wird  überhaupt  ein 
Mittel  existiren,  die  Menge  des  reducirten  Phosphates  direct  zu  be- 
stimmen ;  wie  wir  später  zeigen  werden ,  kann  das  Unlöslichwerden 
der  Phosphorsäure  durch  sehr  verschiedene  Ursachen  herbeigeführt 
werden.  Wir  haben  es  für  richtiger  gehalten,  zunächst  das  Monocal- 
ciumphosphat  näher  zu  studiren,  namentlich  die  Verhältnisse  festzu- 
stellen, unter  denen  die  Phosphorsäure  in  ihm  unlöslich  werden  kann 
und  dann  Mittel  zu  ersinnen,  diese  Verhältnisse  bei  der  Fabrikation 
von  Superphosphat  auszuschliessen. 

Zuerst  haben  wir  uns  die  Frage  vorgelegt,  ob  nicht  ein  Tlieil 
der  Löslichkeitsabnahme  nur  scheinbar  sein  könnte,  ob  nicht  bei  den 
analytischen  Arbeiten  Fehler  begangen  werden  könnten,  welche  den 
Phosphorsänregehalt  des  Superphosphates  kleiner  erscheinen  Hessen,  als 
er  in  Wirklichkeit  ist,  wir  haben  also  zuerst  einige  Eigenschaften  des 
Monocalcinmphosphats  studirt,  welche  die  Phosphorsäurebestimmung 
beeinflussen  können. 

Wir  benutzten  bei  unseren  Arbeiten  reines  Monocalcintnphosphat. 
Frisch  gefälltes  und  vollkommen  ausgewaschenes  Dicalciumphosphat 
lösten  wir  auf  in  gewöhnlicher,  aus  Phosphor  und  Salpetersäure  er- 
haltener Phosphorsäure  und  verdunsteten  die  Lösung  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Durch  wiederholtes  Umkrystalli> 
siren  aus  kaltem  Wasser  bei  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung 
wurde  das  Salz  gereinigt.  Die  von  der  letzteti  Mutterlauge  durch  Pressen 
zwischen  Papier  befreiten,  ziemlich  harten  Krystalle  verloren  über 
Schwefelsäure  getrocknet  ihren  Glanz  nicht.  Die  Analyse  führte  dann  < 
zu  der  Zusammensetzung:  CaH4p208  4-H20(gef.22,3CaO  —  56,8P205 
--2l,6H20;  her.  22,2 CaO  —  56,4  P2O5— 21,4 H2O).  Das  Salz  war 
in  kaltem  Wasser  vollständig  löslich  und  nach  monatlangem  Aufbe- 
wahren zeigte  es,  aufs  Neue  über  Schwefelsäure  getrocknet,  dasselbe 
Verhalten  und  dieselbe  Zusammensetzung.  An  der  Luft  stehend  aber* 
nahm  das  Präparat  in  seinem  Pbosphorsäuregehalte  rasch  ab,  es  ver- 
mehrte durch  Wasseranziehung  aus  der  Luft  sein  Gewicht  seh)-  stark. 
Die  hygroskopische  Eigeuschaft  des  Salzes  ist  schon  bekannt,  jedoch 
hat  man  die  Gewichtszunahme,  welche  durch  die  Wasseranziehung  her-  ' 
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bdgefiti)it  wipd,  nie  quautitaüv  ermittelt  uod  hat  a«eh  bei  deo  S«per- 
'phos^hatanalysen  keine  Rücksicht  darauf  genommen.  Bedenkt  mm 
aber,  dass  0,5420  Grm.  von  dem  Oiber  Schwefelsäure  g^Qckneteo 
Salze  in  feuchte  Luft  gelnracht  na^h  2  Tagen  0,6455  Gro}.,  nach  4 
Tagen  0,6965,  najch  6  Tagen  0,7625,  nach  8  Tagen  0^8525,  nach 
10  Tagen  0,8900^,  nach  12  T;^en  0,9455,  nach  H  Tagen  1,0250, 
oach  16  Tagen  M715,  nach  20  Tagen  1,1945,  nach  28  Tagen 
1,6675  Qrm.  wogen,  dass  also  das  Gewicht  des  lösliehen  Calcium^ 
Phosphats  in  16  Tagen  ßtwa  sich  verdoppelt,  in  4  Wochen  aber  mehr 
ab  verdreifacht,  so  dass  nur  in  Folge  der  Wasseranziehung  aus  der 
Luft  der  Phosphorsüuregehalt  in  16  Tagen  von  56,8  Proc.  auf  28,7,  in 
2S  Tagen  auf  18,5  Proc.  sinkt,  so  leuchtet  eip,  dass  I^ei  der  Ana- 
lyse von  Superphosphaten  der  Wassergehalt  n>ehr  berücksichtigt  wer- 
den mnss,  als  bisher  geschehen  ist.  Allerdings  war  schon  nach  10 
Tagen  an  dem  Präparate  der  Anfang  von  Flässigkeitsbildung  zu  be- 
merken, so  weit  wird  man  die  Wasseranziehung  in  der  Praxis  nie 
kommen  lassen ,  aber  die  Gewichtszunahme  durch  Wasseranziehnng 
iat  auch  vorher  schon  so  bedeutend,  dass  es  durchaus  geboten  er- 
scheint, bei  den  Analysen  von  Superphosphaten  ausser  dem  Phosphor- 
aäuregehate  auch  den  Wassergehalt  anzugeben,  ähnlich  wie  es  nach 
oach  dem  Vorschlage  von  Fresenius  und  Will  bei  den  Pottasclien- 
analysen  geschieht 

Das  Verbalten  des  Monocalciumphosphates  bei  höherer  Tempera- 
tnr  haben  ¥rir  näher  untersucht,  um  die  bei  der  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  in  Superphosphaten  anzuwendenden  Verhältnisse  ken- 
nen zu  lernen.  Bei  100^  verliert  das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Sal^  nur  das  eine  Molecül  Kry stall wasser  (7,3  Proc),  bei  dieser  Tem- 
peratur bleibt  die  in  kaltem  Wasser  langsam  aber  vollkommen  lösliche 
Verbindung  CaEUPsOs  zurück.  Stärker  erhitzt  erleiden  die  Kry  staue 
erst  wieder  einen  nennenswerthen  Verlust,  wenn  man  sie  über  150^ 
erwärmt.  Bei  150^  getrocknet  (der  Verlust  betrug  7,9  Proc.)  ist  das 
Salz  in  Wasser  noch  vollkommen  löslich.  Die  wässrige  Lösung  ent- 
hielt von  den  ursprünglich  löslichen  56,8  Proc.  P2O5  noch  52  und 
äe  gab  mit  Silbemitrat  noch  einen  rein  gelben  Niederschlag.  Der  in 
Wasser  nicht  mehr  lösliche,  sehr  geringe  Theil  erwies  sich  in  Salpe- 
teraäare  gelöst  als  wesentlich  aus  gewöhnlichem  Phosphat  bestehend, 
<^De  geringe  Menge  von  Pyrophosphat  konnte  in  dem  Silbernieder- 
sehlage  erkannt  werden.  Auf  200^  bis  zum  constanten  Gewichte  er- 
hitzt, verlor  das  Salz  17,2  Proc.  Wasser  und  war  dann  nur  noch 
tm  Theil  in  kaltem  Wasser  löslich.  In  dieser  wässrigen  Lösung 
üuden  wir  nur  29,6  Proc.  P2O5.  Auch  diese  auf  200^  erhitzte  Masse 
war  noch  sehr  hygroskopisch«,  nach  48stündigem  Stehen  in  feuchter 
Lfift  nahmen  0,335  Grm.  bis  zu  0,460  Grm.  an  Gewicht  zu.  Sogut 
die  wässrige  Auflösung,  als  die  Salpetersäure  Lösung  des  in  Wasser 
nicht  löslichen  Theiles  gaben  mit  Silbemitrat  (die  saure  Lösung  na- 
türlich nach  Znsatz  von  Ammoniak)  rein  weisse  Niederschläge.  Die 
wiasrige  Lösung    gab  mit  Chlorbarium   eine   weisse   Fällung,  die   in 
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Salzsäure  gelöst  durch  Zusatz  von  Natriumacetat  wieder  erschiep,  sie 
enthielt  also  Metaphosphorsäure ;  die  saure  Lösung  des  in  Wasser  un- 
löslichen Restes  gab  aber  mit  Ghlorbarium  und  Natriumacetat  versetzt 
nur  eine  unbedeutende  Trflbung,  sie  enthielt  mithin  wesentlich  Pyro- 
phosphat.  Dieses  eigenthümliche  Verhalten  des  Monocalciumphosphates 
lässt  sich  ungezwungen  in  folgender  Weise  erklären«  Unten  werden 
wir  noch  näher  angeben,  dass  schon  in  wässriger  Lösung  beim  Sieden 
das  CaH4P208  zerfällt  in  GaHP04  und  H3PO4.  Dieselbe  Zersetzung 
wird  auch  bei  dem  trockenen  Salze  eintreten.  Erhitzt  man  nun  das 
feste  Salz  wenig  Aber  100^,  so  reicht  die  freie  Phosphorsäure  bei 
nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  ans,  um  das  Dicsdciumphosphat 
allmälig  in  Lösung  zu  bringen.  Bei  200^  aber  ist  das  Dicalciumphos- 
phat  in  Pyrophosphat,  die  freie  Phosphorsäure  in  Metaphosphorsäure 
übergegangen.  Die  Gleichung  2(Gafl4P208  +  H2O}  «-  Ga2P207  -}- 
H2P206-f-5H20  verlangt  einen  Gewichtsverlust  von  17,6  Proc.,  ge- 
funden wurden,  wie  oben  angegeben,  17,2  Proc.  Vom  Wasser  wird 
natürlich  nachher  die  Metaphosphorsäure  leicht  gelöst ,  diese 
Lösung  wirkt  aber  nur  sehr  schwer  auf  das  Pyrophosphat  ein,  des- 
halb &idet  man  in  dem  wässrigen  Auszuge  des  auf  20  0<)  erhitzten 
Salzes  nur  wenig  über  die  Hälfte  des  Phosphorsäuregehaltes  von  dem 
ursprünglichen  Präparate.  Eine  Temperatur,  bei  der  nur  Pyrophos- 
phat vorhanden  wäre,  haben  wir  nicht  finden  können,  üeber  200^ 
erhitzt  bläht  sich  das  Salz  stark  auf,  schmilzt  und  verliert  erst  beim 
Glühen  den  Rest  des  Wassers,  unter  lebhaftem  Spritzen.  Reines 
Metaphosphat  (GaP206)  bleibt  zurück.  Beim  Glühen  des  Salzes  für 
sich  geht  immer  Phosphorsäure  verloren.  Statt  eines  Gewichtsver- 
lustes von  21,6  Proc,  den  der  Wassergehalt  der  Verbindung  veran- 
lassen würde,  verlor  das  Salz  immer  24 — 25  Proc.  beim  directen 
Glühen.  Erst  beim  Erhitzen  nach  Zusatz  von  reinem  Kalk  (gebrann- 
ter Marmor)  wurde  der  richtige  Gewichtsverlust  beobachtet.  Aus  die- 
sen Beobachtungen  folgt ,  dass  man  beim  Trocknen  des  Superphos- 
phates  wenig  über  100^  gehen  darf,  wenn  man  das  Monocalciumphos- 
phat  löslich  behalten  will.  Bei  dieser  Temperatur  verlieren  aber  an- 
dere im  Superphosphat  enthaltene  Salze  z.  B.  der  Gyps  das  Wasser 
schwer  ganz  vollständig.  Am  sichersten  kommt  man  wohl  zu  ge- 
nauen Wasserbestimmungen  im  Superphosphat,  wenn  man  es  mit  dem 
gleichen  Gewichte  frisch  durchgeglühten,  ganz  kohlensäurefreien  Kalkes 
gemischt  schwach  durchglüht. 

Bei  der  Phosphorsäuretitration  mit  Uranlösung  darf  man  die 
wässrige  Lösung  der  Superphosphate  niemals  zum  Sieden  erhitzen,  ehe 
man  freie  Essigsäure  zugesetzt  hat,  es  entsteht  sonst,  wenn  die  Lö- 
sung einigermassen  concentrirt  ist ,  ein-  krystallinischer  Niederschlag. 
Auch  Vorbringer  hat  letzthin  (Zeitschr.  analyt.  Chem.  1870. 
457)  diese  Fällung  beobachtet,  er  wurde  durch  seine  Analysen  zu  der 
Zusammensetzung  des  Niederschlages  geführt:  aCaHPOi  -|-  V2H2O. 
Bei  mehrfachen  Analysen  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
kamen  wir  zu  Zahlen,  die  der  Formel  CaUPOi   entsprechen.     (Glüh- 
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Periost  ber.  6,6  Proc.,  gef.  6,4  Proc.)  In  der  Siedhitze  zerföUt  also 
das  Mooocalciumpho0|>luit  nach  der  Gleichung  CaH4P208==OaHP04 
+H3?04  Indessen  wird  in  der  Siedhitz^  niemals  alles  Calciam  gefällt, 
loch  hei  Koehtemperatnr  hält  die  freie  Phosphorsäure  viel  Dicalcium- 
pbosphat  in  Lösung  nnd  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 
Beim  Erkalten  verschwindet  der  in  Siedhitze  entstandene  Niederschlag. 

1  Ono.  MonocaloininphosphAt  in  M  Cc.  gelöst  lieferte  beim  Kochen  0,1  ÜO  Onn.  CaHPOi. 

^       I«  M  n    50    w  m'  m  »t  n  0f07l4   ff  f, 

0.5  n  „  „  50  f,         f,  „  ff         ,.        g«r   keine   FUlung. 

Durch  Zusatz  von  freier  Essigsäure  kann  diese  Fällung  von 
Dicaicinmphospfaat  verhindert  werden;  in  einer  kalt  hergestellten  Lö- 
simg von  0,5  Qnn.  Monocalciumphosphat  in  15  Cc.  Wasser  entstand 
erst  dann  keine  Fällung  beim  Sieden^  wenn  auf  1  Mol.  P2O5  9  Mol. 
OiHiOs  zugesetzt  werden ,  1  Gewichtstheil  Phosphorsäure  verlangt 
ilso  4  Gewichtsth.  freie  Essigsäure. 

Die  kalt  bereitete  wässrige  Auflösung  des  Superphosphates  macht 
man  zum  Zwecke  d^r  Titration  mit  Uranlösung  durch  Zusatz  einer 
freie  Essigsäure  enthaltenden  Lösung  von  Natriumacetat  essigsauer. 
Die  frme  Essigsäure  ist  hier  durchaus  nöthig,  denn  durch  eine  Lö- 
song  von  Natriumacetat  wird  das  Monocalciumphosphat  direct  zersetzt. 
Dag  Entstehen  eines  Niederschlages  unter  diesen  Verhältnissen  wurde 
lach  von  Vorbringer  (a.  a.  0.)  beobachtet,  dasselbe  aber  nicht 
Käher  untersucht.  Die  zuerst  flockige  Fällung  wird  in  kurzer  Zeit 
bystalüniseb  und  zeigt  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  einen  prachtvollen  Perlmutterglanz.  In  Kry- 
stallen  bis  zu  1  Mm.  Durchmesser  erhielten  wir  diesen  Körper,  als 
«De  verdünnte  Lösung  des  Monocalciumphosphates  mit  Natriumacetat 
▼ersetzt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  langsam  verdunstet  wurde, 
(leber  Schwefelsäure  getrocknet  besitzt  der  Niederschlag  die  Znsam- 
inensetzung  CaHP04  4-2H20,  er  besteht  also  aus  derselben  Verbin- 
^OBg,  welche  Baer  (Ann.  Ghem.  Pharm.  68,  255)  erhielt  durch  Zu- 
»tz  von  Chlorcalcium  zu  einer  mit  Essigsäure  stark  angesäuerten 
Umng  von  Natriumphosphat,  welche  Perey  (Jahresber.  1849.  230) 
bek&m  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  CaHPOi  in  kohlensaure- 
laüHgem  Wasser,  welche  Bödeker  erzeugte  (Ann.  Gh.  Pharm.  69^ 
206)durch  Einwirkung  von  GaHP04  auf  GaH4P30s,  welche  Drever- 
QaoD  (AnD.Cb.  Pharm.  87,  120)  darstellte  durch  Diffusion  von  Ghlor- 
cileiom  gegen  Natrinmphosphat  und  welche  Vorbringer  (a.  a.  0.) 
cHodt  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  GasPsOg  in  Essigsäure. 
Dieselbe  Zusammensetzung  erkannte  Wöhler  (Ann.  Ghem.  Pharm.  51, 
437)  an  dem  Belagenstein,  einer  Goncretion  im  Hausen  des  Gaspischen 
oberes  und  dieselbe  Verbindung  bildet  den  von  Moore  (d.  Z.  N.  F. 
1.520)  und  Julien  (Jahresber.  1865.  908)  als  Goncretion  im  Quano 
gefiiodenen  Bmshit. 

Auch  diese  Abscheidung  von  Dicalciumphosphat  kann  vermieden 
va^eo  durch  Zusatz  von  freier  Essigsäure.  Wenn  aber  auch  in  der 
Kilte  die  FftUnng  schon  durch  Anwendung  von  1  Mol.  G2H4O2  auf 
l  Mol.  P2O5   verhindert    wird,    sind    doch  wieder  zur  Verhütung  der 
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einen  Niederschlag,  der  0,0301  Grm.  CaHP04+2H20  entsprach. 

Man  kann  uns  vorwerfen,  dass  wir  das  bei  unseren  Versuchen 
benutzte  Monocalciumphosphat  auf  andere  Weise  dargestellt  haben 
als  es  bei  der  Fabrikation  des  Superphosphates  geschielit,  und  dass 
möglicher  Weise  die  Salze,  welche  in  den  als  Düngemittel  verwand- 
ten Superphosphaten  enthalten  sind,  die  Eigenschaften  des  Monocal- 
ciumphosphates   wesentlich   beeinträchtigen  können. 

Was  den  ersten  Punct  betrifit,  so  haben  wir  durch  Lösen  von 
gebrannten  Knochen  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammoniak  und  Wieder- 
auflösen des  ausgewaschenen  Niederschlages  in  einer  solchen  Menge 
von  Salzsäure,  die  zur  vollständigen  Lösung  nicht  ausreichte,  eine 
Flüssigkeit  gewonnen,  die  dem  wässrigen  Auszüge  eines  Superphos- 
phates entspricht.  Auch  diese  trflbte  sich  beim  Kochen ,  gab  mit 
Natriumacetät  einen  Niederschlag,  verhielt  sich  also  ganz  wie  eine 
wässrige  Lösung  des  oben  beschriebenen  Monocalciumphosphates. 

Den  Einfluss  der  Salze,  welche  neben  dem  Monocalciumphosphat 
in  dem  Superphosphat  enthalten  sind,  auf  die  obigen  Eigenschaften 
des  löslichen  Phosphates  haben  wir  besonders  untersucht  Die  Lös- 
lichkeit von  dem  Tricalciumphosphat  in  Salzlözungen  ist  schon  wieder- 
holt, namentlich  von  Liebig,  Wacken roder,  Bret,  Mene, 
Völcker  u.  A.  studirt  und  man  hat  beobachtet,  dass  besonders 
Lösungen  von  Ammoniumsalzen  im  Stande  sind,  nicht  unbedeutende 
Mengen  des  basischen  Kalksalzes  zu  lösen.  Die  Verbindung  CaHPOi 
aber  ist  in  dieser  Richtung  noch  unberücksichtigt  geblieben.  Allgemein 
diesen  Gegenstand  zu  untersuchen  lag  nicht  in  unserer  Absicht,  wir 
haben  uns  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  durch  die  neben 
dem  Monocalciumphosphate  im  Superphosphate  enthaltenen  Salze  die 
obige  Zersetzung  des  sauren  Salzes  in  OaHP04  und  H3PO4  verhin- 
dert werden  kann.  Das  käufliche  Superphosphat  enthält  immer  neben 
1  Mol.  Monocalciumphosphat  2  Mol.  Gyps,  eine  etwaige  Wirkung  des 
Gypses  haben  wir  deshalb  zuerst  studirt,  sodann  aber  neben  Gyps 
den  EinflusB  einiger  der  gewöhnlichen  Düngsalze :  Chlorammonium , 
Kaliumsulfat,  Magnesiumsulfat  und  Kaliumsulfat,  endlich  Natrinm- 
sulfat. 

Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dass  ein  bestimmtes  Gewicht 
des  Monocalciumphosphates  in  Wasser  gelöst  mit  der  berechneten 
Menge  von  Gyps,  (nachher  auch  der  anderen  Salze)  versetzt,  dann  das 
Gemisch  bis  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  im  Filtrat  der  Phosphor- 
säuregehalt bestimmt  wurde.  .  Die  Lösungen  waren  immer  so  concen- 
trirt,  dass  das  Monocalciumphosphat  bei  Abwesenheit  der  anderen  Salze 
in  der  Siedhitze  entschieden  zersetzt  worden  wäre.  Das  hier  benutzte 
saure  Calciumphosphat  war  nicht  ganz  trocken,  es  enthielt  52,3  Proc. 
P2O5.  Der  angewandte  Gyps  war  durch  Fällung  erzeugt,  er  enthielt 
nach  dem  Trocknen  noch  22,24  Proc.  H2O.  Um  deshalb  ein  Ge- 
misch von  Monocalciumphosphat  und  Gyps  zn  erhalten  wie  in  den 
Snperphosphaten,  waren  zu  0,5  Grm.  des  Phosphates  0,64  Grm.  des 
Calcinmsulfates  zuzusetzen. 
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Ein  solchse  Gemisch  mit  kaltem  Wasser  (15  Cc.)  fibergosseo, 
einige  Zeit  geschüttelt,  dann  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  filtiirt  lie- 
ferte 50,4  Proc.  F2O5  in  Lösung,  also  jedenfalls  mehr  als  man  ohne 
Zusatz  von  Gyps  bekommen  hätte,  der  Gyps  wirkt  demnach  der  Zer- 
setzung des  Monocalcinmphosphates  beim  Kochen  seiner  Lösung  ent- 
gegen. Wendet  man  mehr  als  2  Mol.  Gyps  auf  1  Mol.  Monocaldum- 
phosphat  an,  so  wird  das  Verhältniss  nicht  gflnstiger,  Oelciumsul- 
fat  alleüi  reicht  nicht  aus,  um  die  Zersetzung  des  Monocalcinm- 
phosphates ganz  zu  verhüten. 

Setzen  wir  aber  ausser  Gyps  auch  noch  andere  neij^trale  Salze, 
nafflentlieh  .Alkalisalze  zu,  so  war  es  möglich  die  Zersetzung  des  Phos- 
phates beim  Rochen  vollständig  zu  hindern.  Die  übrigen  Salze  wur- 
den in  concentrirten  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalte  angewandt, 
Ton  dejien  ein  bestimmtes  Volum  ein  Mol.  des  betreffenden  Salzes  ge- 
genüber dem  Gemisch  von  0,5  Grm.  Phosphat  und  0,64  Grm.  Gyps 
entsprechend  1  Mol.  Phosphat  und  2  Mol.  Gyps  ausdrückte.  So  fan- 
den wir,  dass  4  Mol.  Chlorammonium  ausreichten,  um  die  ganze 
Phosphorsänremenge  des  Monocalcinmphosphates  auch  beim  Kochen 
gelöst  zu  erhalten.  Vom  Kaliumsulfat  war  nur  ^2  Mol.  nothwendig. 
Das  Kaliumsulfat  des  Handels  enthält  meistens  etwas  Magnesiumsul- 
fat, es  stammt  gewöhnlich  aus  Stassfurt,  ein  solcher  Magnesiumge- 
balt  ist  schädlich,  denn  als  zu  einem  Gemische  von  l  Mol.  CaHiPsOs, 
2  Mol.  CaS04  und  1I2M0I.K2SO4  noch  1/2  Mol.  MgSOi  zugesetzt  wurde, 
fanden  wir  nach  dem  Kochen  vor  42,8  Proc.  P2O5  statt  52,3.  Vom 
Natriumsulfat  ist  wenigstens  1  Mol.  auf  1  Mol.  Phosphat  und  2  Mol. 
Gyps  anzuwenden,  um  eine  Zersetzung  des  Phosphats  beim  Kochen 
zu  verhindern. 

Der  Grund,  aus  dem  diese  Salze  der  Abscheidung  von  Dicalcium- 
phosphat  entgegen  wirken,  liegt  offenbar  darin,  dass  die  frei  werdende 
Phosphorsäure  den  Salzen  einen  Theil  ihrer  Metalle  entzieht  und  dass 
die  dadurch  freigemachte  andere  Säure  das  Dicalciumphosphat  auflöst. 
Warum  aber  so  verschiedene  Mengen  der  verschiedenen  Salze  diese 
Wirkung  äussern,  dafürkönnen  wir  einen  Grund  nicht  angeben,  wir  müssen 
uns  einstweilen  damit  begnügen,  diese  Thatsachen  festgestellt  zu  haben. 

Die  grosse  Leichtigkeit,  mit  der  das  saure  Calciumphosphat  in 
Dicalciumphosphat  und  Phosphorsäure  zerfällt,  führte  uns  auch  zu  dem 
Versuche,  ob  schon  durch  Difi'usion  eine  solche  Trennung  zu  erreichen 
wäre.  Das  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Von  einer  concentrirten  Lösung 
des  Monocalciumphosphats  traten  durch  thierische  Haut  Calcium  und 
Phosphorsäure  in  demselben  Molecular- Verhältnisse  in  Wasser,  in  dem 
sie  in  der  Lösung  enthalten  sind. 

Unsere  übrigen  Versuche,  welche  die  Ursachen  der  „Reduction'' 
des  Monocalciumphosphates  im  Superphosphate,  also  die  wirkliche 
Entstehung  von  unlöslichem  Calciumphosphat  zum  Gegenstande  haben, 
sind  noch  nicht  beendet,  wir  behalten  uns  darüber  nähere  Mittheilungen  vor. 

Carlsruhe,   März  1871. 
Chem.  Labor,  des  Polytechnicums. 
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Ueber  die  Bestimmung  der  Schmelz-  und  SrstarmngBtemikaratar 
der  Fette  und  derer  Verbindungen.  Von  Fr.  Rfidorff.  —  Die  ge- 
wiltmUcfoe  Annahme,  dass  der  Scbmelzpunet  und  der  Erstarrnngspunct  der 
Fette  bei  Terfichiedenen  Temperaturen  lä^e,  hält  der  Verf.  für  unrichtig. 
Die  bisherigen  Methoden,  bei  denen  man  die  Fette  in  oben  und  unten  offene 
KOhrchen  oder  an  der  Kugel  eines  Thermometers  in  Wasser  brachte  und 
dieses  allmälig  erhitzte,  bis  das  Fett  von  der  Kugel  oder  im  Röhrchen  in 
die  Hohe  stieg,  können  keine  richtigen  Resultate  geben,  ein  gewisses  Er- 
weiohen  der  Fette  nahm  man  für  Schmelzen,  der  Schmelzpunct  wurde  also 
zu  niedrig  bestimmt  und  daraus  erklärt  sich  auch  die  Thatsaehe ,  dass  der 
Erstarrungspunct  der  Fette  bedeutend  höher  gefunden  wurde  als  der 
Schmelzpunct  Verf.  hält  es  für  durchaus  notiiwendig ,'  dass  die  Thermo- 
meterkugel in  der  schmelzenden  Masse  sich  befindet  und  dass  man  die 
Temperatur  notirt,  bei  der  der  Stand  des  Thermometers  und  der  sich  er- 
wärmenden oder  abkühlenden  Substanz  wenn  auch  nur  für  einige  Zeit  con- 
stant  bleibt  Aber  auch  dieser  Methode  gelingt  es  nicht,  den  Schmelzpunkt 
zu  bestimmen.  Unter  grösseren  oder  geringeren  Schwankungen  steigt  das 
Thermometer  stetig.  Der  Grund  liegt  in  dem  geringen  Wärmeleitnngsver- 
mögen  der  geschmolzenen  Fette.  Verf.  versuchte  dieses  Uebermass  von 
Wärme,  welches  das  Fett  aufgenommen  hatte,  in  der  Weise  zu  beseitigen, 
dass  er  in  die  geschmolzene  Masse  festes  Fett  in  fein  vertheilter  Form 
brachte.  Aber  dieses  angeschmolzene  Fett  ballte  sich  zu  einem  Klumpen 
zusammen,  die  Temperatur  der  geschmolzenen  Masse  wurde  kaum  dadurch 
verändert  Dagegen  den  Erstarrungspunct  kann  man  durch  die  Beobach- 
tung der  Temperatur,  bei  der  während  der  Abkühlung  der  Stand  des  Ther- 
mometers constant  bleibt,  leicht  bestimmen.  Manche  Fette  fangen  nur 
bei  ganz  bestimmter  Temperatur  an  fest  zu  werden  und  die  Temperatur 
bleibt  constant  bis  fast  alles  fest  geworden  ist.  So  z.  B.  reines  Bienen- 
wachs erstarrt  constant  bei  62°,8.  —  Bei  andern  Fetten  dagegen  steigt 
während  des  Festwerdens  die  Temperatur  sehr  merklich.  Sie  verhalten 
sich  also  im  geschmolzenen  Zustande  wie  übersättigte  Salzlösungen.  Die 
Fette  sind  meistens  Gemische  von  flüssigen  und  festen  Fetten,  die  ersten 
sind  im  geschmolzenen  Fette  gleichsam  die  Lösungsmittel  der  letzteren,  die 
Analogie  zwischen  geschmolzenen  Fetten  und  Salzlösungen  ist  daher  ein- 
leuchtend. Wie  nun  eine  bei  bestimmter  Temperatur  mit  Salz  gesättigte  Lösung 
unter  die  Sättigungstemperatur  erkaltet  werden  kann  und  dann  plötzlich 
erstarrt  unter  Erhöhung  der  Temperatur,  so  auch  bei  den  geschmolzenen 
Fetten.  Die  Temperatur  steigt  bei  dem  Erstarren  einer  übersättigten 
Salzlösung  nielioals  bis  zur  Sättigungstemperatur,  die  Temperaturerhöhung 
hängt  ab  von  der  Menge  der  abgeschiedenen  Krystalle  und  von  der  Tem- 
peratur bis  zu  der  man  hat  abkühlen  lassen,  je  mehr  man  abkühlen  Hess, 
um  so  weniger  hoch  die  Temperatur  beim  Erstarren.  Dieses  Verhalten 
zeigen  nun  manche  Fette  im  höchsten  Grade,  z.  B.  das  Japanwachs.  Bei 
einem  Versuche  wurde  das  geschmolzene  Wachs  unter  Umschütteln  bis  zu 
40*^  abgekühlt.  Bei  dieser  Temperatur  begann  Abscheidung  von  festem 
Fett,  die  Temperatur  stieg  dadurch  auf  45,S°.  Durch  Eintauchen  in  massig 
wannes  Wasses  und  Schütteln  wurde  wieder  so  weit  geschmolzen,  dass  ein 
dünner  Brei  entstand.  Als  dann  die  Temperatur  auf  45°  sank,  begann 
aufs  Neue  die  Abscheidnng  von  festem  Fett,  die  Temperatur  stieg  auf  46,7 <^. 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  begann  Abscheidung  bei  49,5°  und  Tem- 
peratursteigerung auf  49,7°.  Dann  Festwerden  bei  48,5°  und  Temperatur- 
steigerung auf  bO,b^,  darauf  Abscheidung  bei  50,3^  und  Steigerung  der 
Temperatur  auf  50,S<^,  ohne  Temperaturerhöhung,  50,8^  ist  also  die  höchste 
Temperatur,  die  beim  Erstarren  eintritt,  das  ist  der  Erstarrungspunct  des 
Japanwachses.  Bei  dieser  Art  der  Bestimmung  des  Erstarrungspnnctes 
wird  die  Ueberkältung  durch  die  Anwesenheit  der  kleinen  Mengen  an  fester 
Substanz  verhütet.  Taucht  man  in  eine  solche  durch  theilweises  Erstarren 
breiartige  Fettmasse  ein  Thermometer  und  erwärmt,  so  bleibt  das  Thermo- 
meter längere  Zeit  constant  bei  dem  Erstarrungspunct,  ein  Beweis,  dass 
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Scbmelzpunot  und  Erstarnmgspunct  zusammeDfallen.  Verf.  schlägt  deshalb 
vor,  den  nach  seiner  Methode  ermittelten  Erstarrungspanct  als  charak- 
teristisch für  chemische  Verbindungen  zu  betrachten,  nicht  den  Schmelzpuuct. 

(Pogg.  Ann,  140,  420.) 


Ueber  die  Chlorsubstitutionsproduote  des  Chloräthyls.  Von  A 
Geuther.  —  Bei  Gelegenheit  der  wiederholten  Darstellung  einer  grösse- 
ren Menge  des  zweifach  gechlorten  Chloräthyls  aus  Chloräthyl  und  Chlor 
and  nachheriger  Rectification  der  Producte  hat  Verf.  wohl  die  bei  58— 64^ 
and  die  bei  75^  (siebe  dieseZ.  N.F.  6,  568.  (1870))  siedenden  Substitutions- 
producta,  niemals  aber  ein  solches  vom  Siedepunct  102°  beobachten  können. 
Da  zu  der  iedesmaligen  Rectification  mehr  als  ein  Pfund  Flüssigkeit  ver- 
wandt worden  war,  so  hat  Verf.  sich  das  Fehlen  dieses  PrdductesJ,  zumal 
genügend  viel  noch  höber  siedender  Producte  entstanden  waren,  nicht  an> 
ders  erklären  können,  als  dass  es  überhaupt  nicht  existire  und  deswegen 
Dr.  Stapff  veranlasst^  die  Sache  näher  zu  untersuchen. 

Bei  wiederholter  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Chloräthyls  <)  konnte  auch  Dr.  Stapff  niemals  ein  Product 
erhalten,  welches  einep  bei  102°  oder  in  der  Nähe  gelegenen  Siedepunct 
gezeigt  hätte,  und  auch  ebensowenig  ein  Product  vom  Siedepunct  146"^. 
Dafür  waren  aber  immer  Producte  vom  Siedepunct  115°,  vom  Siedepunct 
135°  und  vom  Siedepunct  153°  neben  Perchloräthan  vorhanden  und  in  diese 
Producte  Hessen  sich  durch  wiederholte  Rectification  auch  die  anfänglich 
zwischen  100  und  UO^*  und  zwischen  140  und  150°überdestillirten  Mengen 
völlig  zerlegen.  Daraus  folgt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chloräthyl  Substitntionsproducte  von  der  Zusammensetzung  CaH^iCh  und 
CsflCls,  welchen  der  Siedepunct  102°  und  146""  zukommt,  nicht  gebildet 
werden,  dass  an  deren  Stelle  vielmehr  die  gleich  zusammengesetzten  Sub- 
stitutionsproducte  des  Aethylenchlorids  vom  Siedepunct  135°  und  153°,5 
auftreten.  Dass  auch  ein  bei  115°  siedendes  und  mit  dem  einfach  gechlor- 
ten Aetbylenchlorid  identisches  Product  zugleich  mit  entstand,  ist  beson- 
ders merkwürdig. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  ob  die  fraglichen  Producte,  da  sie  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthyl  nicht  entstanden  waren,  vielleicht  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  einfach  oder  zweifach  gechlortes  Chloräthyl 
entstehen  würden.  Zu  dem  Zweck  wurde  das  von  62°  bis  72°  Destillirende, 
also  ein  Gemisch  von  einfach  und  zweifach  gechlortem  Chlorätliyl,  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  ausgesetzt  in  der  Art,  dass  zu  der  in  einem  Kölbchen 
befindh'chen  Flüssigkeit,  welches  mit  einem  umgekehrten  Kühler  verbunden 
war,  nicht  überschüssiges  trocknes  Chlor  geleitet  wurde,  während  das 
Kölbchen  entweder  im  Sonnenschein  stand,  oder  sich  im  Schatten  befand 
and  dann  bis  zum  gelinden  Sieden  des  Inhalts  erwärmt  wurde  '^).  Nach 
vollendeter  Einwirkung  und  schliesslichem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  alles 
SalzBäuregas  ausgetrieben  war,  wurde  das  Product  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Das  im  Sonnenschein  bebandelte  unterschied  sich  von 
dem  im  Schatten  und  der  Wärme  behandelten  nur  durch  einen  grösseren 
Gehalt  an  über  137°  Siedendem  und  an  Chlorkohlenstoff,  im  Uebrigen  war 


t)  Das  Chloräthyl  wurde  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  im  Wiisserbade 
Ton  Alkohol,  in  welchen  vorher  Süuregas  geleitet  worden  war.  Waschen  des 
(rases  4uroh  viel  Wasser  von  etwa  20*^  und  Trocknen  desselben  durch  Chlorcul- 
cinm.  Die  meiste  Ausbeute  giebt  ein  mit  2  Th.  Wasser  verdünnter  und  mit 
Salxstturegas  nahezu  gesättigter  gewöhnlicher  Alkohol. 

^)  Zur  Erzeugung  der  nächsten  Substitutionsproducte  ist  Schatten  uud 
Erwärmung  ider  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  in  der  Kälte  vorzuziehen, 
da  bei  Anwendung  des  Letzteren  ein  grosser  Theil  in  die  letzten  Substitutious- 
prodnet«  sogleich  verwandelt  wird. 

10* 
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das  Resultat  dasselbe :  Unter  72°  destillirte  nichts  mehr,  daraaf  eine  kleine 
Menge  bei  72 — 75°,  also  zweifach  gechlortes  Chloräthyl,  darnach  ebenfalls 
eine  kleine  Menge  bei  115°,  also  einfach  gechlortes  Aethvlenchlorid  nnd 
eine  grössere  Menge  von  133—136°,  also  zweifach  gechlortes  Aethylen- 
chlorid.  Das  höher  Siedende  wurde  seiner  geringen  Menge  halber  nicht 
weiter  rectificirt  Ein  Product,  welches  bei  102°  constant  gesiedet  hätte, 
war  also  auf  diese  Weise  auch  nicht  zu  erhalteir  gewesen.  Es  blieb  nun 
noch  die  Möglichkeit,  dass  ein  solches  Product  vielleicht  bei  der  Einwirk- 
ung von  Chlor  auf  zweifach  gechlortes  Chloräthyl  allein ,  dessen  nächstes 
Substitutionsproduct  es  Ja  sein  sollte,  entstehen  würde.  Es  wurde  deshalb 
in  gleicher  Weise,  wie  vorhin  erwähnt,  Chlor  auf  zweifach  gechlortes  Chlor- 
äthyl ,  welches  zwischen  72^  und  Ib^  überdestillirte*,  wirken  gelassen  und 
das  von  Chlorwasserstoff  befreite  Product  fraotionirt.  Das  Resultat  war, 
dass,  ausser  einer  geringen  Menge  von  bei  115®  siedender  Flüssigkeit  fast 
nur  eine  solche  erhalten  wurde,  welche  zwischen  133^  und  135^  überging, 
und  ausserdem  etwas  Perchloräthan,  dass  aber  ein  Product  vom  Siedepunct 
102^  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Aus  diesen  Versuchen  folgt  also 
mit  Sicherheit,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlorätbyl,  auf  ein- 
fach gechlortes  Chloräthyl  und  auf  zweifach  gechlortes  Chlorätnyl  ein  mit 
dem  zweifach  gechlorten  Aethylenchlorid  metamerer  Körper  nicht  entsteht, 
sondern  dass  das  dabei  gebildete  Substitutionsproduct  von  der  Zusammen- 
setzung .CaHsCU  mit  dem  zweifach  gechlorten  Jethyknchlorid  identisch 
ist.  Es'  bedarf  darnach  keiner  weiteren  Auseinandersetzung,  dass  ein  mit 
dem  dreifach  gechlorten  Aethylenchlorid  9n<rto»t^e^vierfach  gechlortes  Aeth- 
ylchlorid  ebensowenig  existirt,  als  es  sich  unter  den  Substitutionsproducten 
des  Chloräthyls  hat  auffinden  lassen ,  sondern ,  dass  es  identisch  ist  mit 
dem  darin  enthaltenen  dreifach  gechlartenAeihylenchlorid, 

Was  nun  zunächst  die  Entstehung  des  in  allen  vorerwähnten  Produc- 
teu,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  enthaltenen  einfach  gechlorten 
Aethylenchlorids  CsHsCb  vom  Siedepunst  \\b^  anlangt,  so  ist  dieselbe 
längere  Zeit  nicht  aufzuklären  gewesen  und  Stapff  nahm  an,  da  er  unter 
den  Substitutionsproducten  des  Chloräthyls  kein  Aethylenchlorid  zu  finden 
vermochte ,  dass  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  einfach  gechlortes 
Chloräthyl  stets  die  2  metameren  Producte :  das  zweifach  gechlorte  Chlor- 
äthyl und  das  einfach  gechlorte  Aethylenchlorid  nebeneinander  bilden  möch- 
ten, das  erstere  aber  stets  in  bei  weitem  überwiegender  Menge.  Zur  Be- 
gründung oder  Widerlegung  dieser  Ansicht  hat  Verf.  nochmals  die  zwischen 
Ib^  und  lOO^'  destillirten  Producte,  welche  etwa  vorhandenes  Aethylen- 
chlorid enthalten  mussten,  einer  sorgfältigen  und  oft  wiederholten  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen  und  dabei  allerdings  ein  langsameres  Stei- 

fen  des  Thermometers  zwischen  80^  und  85^  wahrgenommen,  als  es  sonst 
er  Fall  gewesen  sein  würde.  Nach  vielen  Destillationen  gelang  es  auch 
schliesslich,  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit,  welche  innerhalb  81^  und  Si^ 
überging,  abzuscheiden.  Nach  der  von  Matthey  damit  ausgeführten 
Analyse  weist  sich  dasselbe  zweifellos  als  ein  mit  noch  etwas  zweifach  ge- 
chlortem Aethylchlorid  gemischtes  Aethylenchlorid  aus. 

Wenn  somit  also  nach  der  oben  angegebeneu  Bereitungswefse  des 
Chlor&thyls  und  seiner  Substitutionsproducte  neben  diesen  auch  Aethylen- 
chlorid gebildet  wird,  so  lässt  sich  das  Vorhandensein  des  einfach  gechlor- 
ten Aethvlenchlorids  in  dem  ursprünglichen  Substitutionsproduct  leicht  ein- 
sehen; dass  auch  in  der  zwischen  62  bis  72  und  noch  mehr  in 
der  zwischen  72  bis  75 <*  destillirten  Portion  kleine  Mengen  von 
Aethylenchlorid ,  dessen  Siedepunct  ( 82,5^ )  ja  diesen  Temperaturen 
naheliegt,  enthalten  sein  können,  ist  ebenso  begreiflich  und  somit  das  Auf- 
treten der  kleinen  Menge  einfach  gechlorten  Aethylenchlorids  verständlich, 
welche  si<^  unter  den  Chlorsubstitutionsproducten  dieser  beiden  Producte 
mit  eingefunden  hat.  Eine  andere  Frage  ist,  woher  denn  das  Aethylen- 
chlorid überhaupt  stammt.  Dass  es  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chloräthyl  im  Sonnenlicht  neben  einfach  gechlortem  Chloäthyl  mitgebildet 
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werde,  scheint  dem  Verf.  nicht  wahrscheinlich,  wahrscheinlich  dagegen  ist, 
dass  es  seine  Entstehung  Alkoholdampf  verdankt,  welcher  dem  Chloräthyl- 
gas heigemeng^  war.  Es  finden  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alko- 
hol wahrscheinlich  folgende  3  Arten  der  Einwirkung  statt:  1.  Die  Ent- 
stehung von  Aldehyd  unter  Bildung  von  Salzsäure.  2.  Die  Entstehung  von 
ChlorStbyl  aus  Alkohol  durch  Einwirkung  dieser  Salzsäure  unter  Bilduog 
von  Wasser.  3.  Die  Entstehung  von  Aethylenchlorid  aus  Alkohol  und 
Chlor  unter  Bildung  von  Wasser. 

Die  analytischen  Resultate,  welche  Stapff  mit  einem  zwischen  57 <^  und 
59^  destillirtem  einfach  gechlorten  Chloräthyl,  von  etwa  beigemengtem 
Chloräthyl  durch  längeres  Kochen  unter  Anwendung  eines  umgekehrten 
Kiihlers  befreit,  erhalten  hat,  sind  der  Art,  dass  sie  beweisen,  dass  ein- 
fach gechlortes  Chloräthyl  und  Aldehydchlorid  auch  den  nämlichen  Siede- 
punct  besitzen.  (Janaische  Z.  6,  228.  (1871.) 

Ueber Schwefelsäurechloride.  Von  Dr.  A.  Michaelis.  —  1.  Pyro- 
sckwe/elsourechlorid.  Setzt  man  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  Chlorgas 
und  Schweiger  Säure  dem  Sonnenlicht  des  Juni  aus,  so  erhält  man  nach 
Regnault  TOmelin,  Handb.  d.  Ch.  1,  777)  eine  farblose,  bei  77®  siedende 
Fläwigkeit,  die  die  Formel  SO2CI2  hat ,  also  als  das  Sulphurylchlorid  zu 
betrachten  ist.  Ein  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  soll  nach 
W  i  1 1  i  a  m  8  o  n  ')  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Schwefel- 
^ureanhydrid  oder  auf  Sulfurylhydroxylchlorid  (SOi(OH)Cl)  erhalten  wer- 
den; nacn  Odline^')  soll  sich  derselbe  auch  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid  auf  Bleisulfat  bilden.  Verf.  zeigt  im  Folgenden,  dass  diese 
drei  letzten  Angaben  vollkommen  falsch  sind. 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  auf  reinen,  durch  nochmalige  Destillation 
völlig  von  Hydrat  befreiten  Schwefelsänreanh^rdrid ,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  langsam  ein,  so  dass  man  etwas  im  Wasserbade  erwärmen 
muss.  'Sobald  man  die  Hälfte  der  nach  der  Gleichung  SO3  +  PCh » SOsCk 
-(-PCisO  berechneten  Hen^e  Phosphorsuperchlorid  zugesetzt  hat,  ist  der 
Schwefelsäureanhydrid  völhff  verschwunden  und  bei  weiterem  Zusatz  ent- 
wickelt sich  Chlor  und  scnweflige  Säure.  Durch  fractionirte  Destillation 
erhielt  er  aus  der  entstandenen  Flüssigkeit  neben  Phosphoroxychlorid  einen 
bei  143<*C  siedenden  Körper,  der  also  nicht  Sulphurylchlorid,  sondern  Pyro- 
sulphurylchlorid  SaOsCls  ist.  Die  Einwirkung  verläuft  demnach  nach  der 
Gleichung  SsOe+PCls^SsOsCIs+PChO.  Das  Pyroschwefelsäurechlorid  bildet 
eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  146^C  (corrg)  siedet  und  deren  sp.  Gew. 
bei  18^C  s»  1 ,81 9  ist 3)  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  langsam  und  ohne  Geräusch 
zu  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  durch  welches  Verhalten  es  sich  leicht,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden,  von  dem  Sulphurylhydroxylchlorid  unterschei- 
den lässt.  Mit  Phosphorsuperchlorid  zusammengebracht  könnte  unter  Bil- 
dung von  Phosphoroxychlorid  das  Sulphurylchlorid  SOsCls  entstehen,  denn 
es  ist:  SiOsCh  +  PCk » 2S0sCla  +  PChO.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall, 
sondern  es  treten  nur  die  Zersetzungsproducte  von  S02Cls  nämlich  Chlor 
Tkud  schweflige  Saure  auf,  welche  sich  leicht  durch  Geruch  und  Farbe  nach- 
weisen lassen  Wendet  man  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Schwefelsäureanhydrid  soviel  des  ersteren  Körpers  an,  wie  W  i  11  i  am  s  o  n 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  243.  .  Diese  Angabe  ist  von  Schiff,  Ann.  Oh. 
Phann.  102,  114  bestätigt. 

2)  Odling,  Handb.  der  Chem.,  deutsch  von  Oppenheim  1, 169.  Hieraus  auch 
in  mehrere  neuere  Lehrbücher  Übergegangen. 

3)  Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  H.  Rose  angegebenen  nahe  Uberein. 
Dieser  fand  spec.  Gew.  ea  1,818,  Siedep.  145®,  während  Rosenstiehl  spec. 
Gew.  =*1,?62,  Siedep.  zwischen  145  und  150°  angiebt.  Letzterer  giebt  auch  an, 
seine  Verbindung  habe  sich  mit  Wasser  heftig  zersetzt;  wahrscheinlich  war  sie 
deshalb  ein  Gemenge  von  Pyroschwefelsäurechlorid  |und  Sulphurylhydrozylchlorid. 
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angiebt,  so  erhält  man  nur  Phosphoroxychlorid ,  Chlor  nnd  schweflige 
Säure. 

Ebenso  wenig  läset  Bich  das  Sulphurylchlorid  durch  Einwirkung  von 
Phospborsuperchlorid  auf  Sulphurylhydroxylchlorid  darstellen.  Dieses  ver- 
hält sich  vielmehr  genau  so  wie  SsOe  +  HsCls  und  giebt  demnach  bei  An- 
wendung der  von  Williamson  angegebenen  Menge  Phosphorsuperchlorid 
nur  Chlor,  schweflige  Säure,  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid ;  nimmt  man 
jedoch  nur  die  Hälfte  Superchlorid ,  so  bildet  sich  Pyroschwefelsäure- 
Chlorid  nach  der  Gleichung  S206H2Cl2-fPCl5=-S20öCl2 +  H2CI2 -f-PClaO. 
Demnach  sind  beide  Angaben  Williamson*s  über  die  Bildung  von  Sulph- 
urylchlorid, sammt  der  Bestätigung  der  einen  durch  Schiff,  unrichtig. 

Schliesslich  giebt  Verf.  noch  eine  dritte  Bildungsweise  des  Pyroschwe- 
felsäurechlorids  an.  Erhitzt  man  nämlich  4  Aeq.  Schwefelsäureanhydrid 
mit  2  Aeq.  Phosphoroxychlorid  im  zugeschmolzenen  Kohr  längere  Zeit  auf 
160®,  so  entsteht  Pyrosäureschwefelchlorid  und  Phosphorsäureanhydrid  nach 
der  Gleichung :  3S2O6  -f-  2PCI3O  =*  aSaOsCb  -f  P2OS.  Die  Angabe  0  d  1 J  n  g  s, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Bleisulfat  Sulphuryl- 
chlorid entstehen  soll,  ist  unbegreiflich,  da  auch  ,  wenn  beide  Verbin- 
dungen in  einer  Retorte  anhaltend  zusammen  erhitzt  werden,  keine  Spur 
von  Einwirkung  zu  bemerken  ist.  Das  Sulphur^lchlord  SO2CI2  ist  also  aus 
dem  Schwefelsäureanhydrid  auf  keine  Weise  zu  erhalten ,  letzteres  verhält 
sich  vielmehr  wie  S2O6. 

2.  Sulphurylhydroxylchlorid-  Lässt  man  Phosphorsuperchlorid  auf 
Schwefelsäurehydrat  einwirken,  in  dem  Verhältniss,  wie  sich  dies  aus  der 
von  Williamson  (Ann.  Chem.  Pharm.  92,  242)  aufgestellten  Gleichung 
S04H2  +  PCl5  =  S03HCl  +  HCl+PCl30  berechnet,  und  unterwirft  den  hoher 
siedenden  Theil  der  erhaltenen  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destillation,  so 
erhält  man  zwei  Froducte,  von  denen  das  eine  bei  143°,  das  andere  bei 
155°  siedet.  Nur  dies  letztere  ist  reines  Sulphuryhy^roxylchlorid,  während 
ersteres  ans  Pyroschwefelsäurechlorid  besteht,  welches  sich  durch  Einwirkung 
von  dem  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Hydrox^lchlorid  gebildet  hat.  Beide 
Körper  lassen  sich  sehr  leicht  durch  ihre  Eeaction  gegen  Wasser  von  einan- 
der nnterscheiden.  Während  nämlich,  wie  schon  oben  angegeben,  das 
Pyroschwefelsäurechlorid  sich  ohne  Geräusch  mit  Wasser  zersetzt,  .'verur- 
sacht jeder  Tropfen  des  Eydroxylchlorids ,  welcher  in  kaltes  Wasser  fJlllt, 
ein  explosionsoj^tiges  Geräusch^  aem  vergleichbar',  welches  Schwefelsäure- 
anhydrid erzeugt,  indem  es  sich  dabei  sofort  als  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure auflöst.  Ein  Gemisch  beider  Chloride  zeigt  immer  noch  starkes 
Zischen ,  wenngleich  nicht  so  heftiges  wie  die  reine  Verbindung.  Reines 
Sulphurylhydroxylchlorid  erhält  man  nur  bei  Anwendung  von  3  Aeq. 
Schwefelsäure  auf  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid,  wobei  letzteres  in  Meta- 
phosphorsäure  übergeht.  3SO4H2  -f  PCb  =-  2HC1  +  PO3H  -h  3S0.dTCl ,  wie 
schon  von  Williams  (Zeitschr.  Ch.  Pharm.  lSf>9.  605)  angegeben  ist,  oder 
durch  Erhitzen  von  Phosphoroxychlorid  und  Schwefelsäure,  wobei  eben- 
falls Metaphosphorsäure  entsteht,  nach  der  Gleichung:  SO1H2 -f  2POCI3 -^ 
SO3HCI 4- 2PO3H -f  HCl.  Letzteres  ist  eine  sehr  bequeme  Darstellungsme- 
thode dieses  Chlorids.' 

Das  Sulphurylhydroxylchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
15S,4**C  (corrg)  siedet;  ihr  spec.  Gew.  ist  bei  1S"C=- 1,716.  Gegen  Wasser 
zeigt  sie  das  oben  angegebene  charakteristische  Verhalten. 

Eine  weitere  bequeme  Darstellungsweise  des  Sulphurylbvdroxylchlorids 
ist  die  durch  Einwirkung  von  I^hosphorchlorUr  auf  Schwefelsäure.  Diese 
beiden  Körper  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  bei  längerm  Stehen 
auf  einander,  sehr  lebhatt  dagegen  beim  Erwärmen.  Unter  Entweichen 
von  Strömen  schwefliger  Säure  und  Salzsäure  bildet  sich  Phosphorsäure- 
anhydrid und  die  Verbindung  nach  der  Gleichung  3SO4II2  -f  2PCI3  =  2SO2 
+  SO3HCI  +  5HC1  +  P2O5. 

Da  das  Chlorid  S02('l2  auf  keine  Weise  aus  einer  Schwefelsäureverbin- 
dung   darzustellen   ist,   und  Verf.  beim  Vergleichen   der  Literatur  in  einer 
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Abbandlnng  von  Carlas  (Ado.  Ob.  Pbarm.  106,  307),  ,,üeber  die  Cbloride 
dea  Schwefels",  in  einer  Anmerkung  die  Angabe  fand,  das»  sieb  diese  Ver- 
bindang  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Bleisulfat  bilden 
soUe,  so  sSumte  er  nicht,  diese  Xngabe  zu  prüfen.  Garin s  giebt  nicht 
an  in  welchem  Yerhältniss  er  Phosphorsuperchlorid  und  Bleisulfat  anwandte. 
Indem  Verf.  Toranssetzte,  dass  die  Einwirkung  nach  der  Gleichung  804Pb 
-f  2PClÄ=S02Cls-f  2P0Cl3  4-PbCl2  vor  sich  ginge,  brachte  er  ein  inniges 
Cremenge  von  70  Grm.  PCI»  und  .^8  Grm.  S04Pb  (also  ein  üeberschuss  von 
5  Grm.  dieses  letzteren  KOrpers)  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  umge- 
kehrten Liebi gesehen  Kühler  verbunden  war  und  erhitzte  im  Wasserbade. 
Da  sich  nach  kurzer  Zeit  am  obern  Ende  des  Kühlers  ein  starker  Geruch 
nach  Chlor  und  schwefliger  Säure  bemerkbar  machte ,  so  verband  er  den- 
selben mit  einem  Glasrohr  und  leitete  die  sich  entwickelnden  Gase  in  ein 
etwas  Wasser  enthaltendes  Gefäss.  Hier  konnte  die  schweflige  Säure,  zu 
Schwefelsäure  oxydirt,  nachgewiesen  werden  und  das  Chlor  ^b  sich  durch 
Geruch  und  Farbe  zu  erkennen.  Nach  fünfstündigem  Erhitzen  hatte  die 
Gasentwicklung  aufgehört  und  die  vorher  trockne  Masse  war  grösstentheils 
flüssig  geworden.  Diese  Flüssigkeit  Hess  sich  durch  wiederholte  Destilla- 
tion in  drei  Theile  zerlegen.  Der  erste,  welcher  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  darstellte,  siedete  von  80-95<>.  Mit  Wasser  zersetzt  entwickelte  der-* 
selbe  eine  grosse  Menge  schweflige  Säure ,  während  die  Lösung  nur  eine 
geringe  Reaction  auf  Schwefelsäure  zeigte.  Dieser  Thetl  bestand  also  haupt- 
sächlich aus  Thionylchlorür,  welches  höchstens  Spuren  von  Sulphnrylchlorid 
enthielt  Der  zweite  Theil,  dessen  Siedepunct  bei  ilO^  lag  und  fast  die 
ganze  Menge  der  Flüssigkeit  ausmachte,  bestand  aus  Phosphoroxychlord. 
Der  dritte  Theil  endlich»  welcher  noch  weniger  wie  der  niedrigst  siedende 
betrug  und  von  145®— 150»  siedete,  bildete  an  der  Luft  weisse  Nebel  und 
zersetzte  sich  mit  Wasser  ganz  ruhig.  Die  Flüssigkeit  enthielt  dann  viel 
Schwefelsäure.  Dies  war  also  jedenfalls  Pyrosulfurylchlorid.  (Vergl.  Jen. 
Z.  6,  236.)  Hieraus  folgt  zunächst,  dass  die  Angabe  von  Carins,  die 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Bleisulfat  sei  eine  bequeme  Dar- 
stellungsweise des  Sniphnrylcnlorids.  aanz  falsch  ist ;  was  derselbe  für  Sul- 
phnrylchlorid gehalten  hat,  war  nur  Thionylchlortir  mit  höchstens  Spuren  von 
Snlpourylchlorid  vermischt.  Die  wirkliche  Einwirknng  verläuft  im  Ganzen 
vie&ehr  so,  dass  statt  des  Sulphurylchlorids  dessen  Zersetzungsproducte 
Chlor  und  schweflige  Säure  auftreten :  S04Pb  +  2PCI5  -=  SOa  +  Ck  -f-  2POCI3 
+  PbCl4. 

Die  Bildung  des  Pyrosulphurylchlorids  macht  es  wahrscheinlich ,  dass 
diese  Zersetzung  in  zwei  Phasen  verläuft,  indem  sich  zuerst  Pyrosulphuryl- 
chlorid  nach  der  Gleichung  2S04Pb-f  3PCl5=«S205Cl2  +  3POCl3  +  2PbCk 
bildet,  dies  wird  aber,  wie  Verf.  früher  zeigte,  durch  Phosphorsuperchlorid 
in  Chlor  und  (schweflige  Säure  zersetzt.  Das  Thionylchlortir  ist  offenbar 
entstanden  durch  die  Einwirkung  der  sich  entwickelnden  schwefligen  Säure 
auf  Phosphorsuperchlorid.  Es  gelang  dem  Verf.  nach  dem  Verfahren  von 
Regnanlt  (Ann.  chim.  phys.  (3)  T.  71,  445)  Sulphnrylchlorid  SOaCIt  dar- 
zustellen, von  dem  er  folgende  Eigenschaften  anführt.  Mit  wenig  Wasser 
bildet  das  Sulphnrylchlorid  Sulphurylhydrozylchlorid  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  S02Cl2+H20»S02(0H)Cl-f  HCl.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
durch  Erhitzen  von  Dihydrox^'l-Schwefelsäure  mit  Sulphnrylchlorid  SO4HS 
-fS02Cls'=^2S02(0H)Cl.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  allmälig  auf  Sulphnrylchlorid  ein ,  unter  Entwickelung 
von  Chlor  und  Bildung  von  Thionylchlortir  neben  Phosphoroxychlorid. 
S02Cli  +  PCl5  =  S0Cl2  +  PCl30  +  2Cl.  Hierbei  bildet  sich  wohl  zunächst 
SOCI4,  welche  Verbindung  dann  aber  sogleich  in  Chlor  und  Thionylchlortir 
zerßkilt.  (Jenaische  Z.  6,  235  u.  292.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorohloiür  ani  Anhydride  und 
Chloride.  Von  A.Michaelis.  —  1.  Phosphorchlorür  und  Thionylchlorür. 
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1  Aeq.  ThionyicIilorUr  SOCk  wurde  mit  3  Aeq.  PhosphorcblorÜr  im  Oelbad 
im  zagescbmolzenen  Bohr  24  Stunden  lang  auf  160^  erhitzt.  Beim  Erkalten 
schied  sich  ein  fester  weisser  Kdrper  aus,  der  sich  durch  sein  Ver- 
halten beim  Erhitzen  uud  gegen  Oxalsäure  als  Phosphorsupercblorid  erwies. 
Die  von  ihm  abgegossene  Flüssigkeit  konnte  durch  fractionirte  Destillation 
in  Phosphoroxychlorid  und  Phospborsulphochlorid  zerlegt  werden.  Letzte- 
res wurde  ausser  durch  seinen  Siedepunct  (124®)  auch  durch  Zersetzen 
eines  Theils  der  Flüssigkeit  durch  Natronlange  und  Hinzufugen  von  Blei- 
acetat  durch  das  entstehende  Schwefelblei  nachgewiesen.^)  Die  Zersetzung 
war  also  nach  der  Gleichung  SPCU-fSOClj^PCls  +  POCb  +  PSCb  verlau- 
fen. Sie  geht  der  grossen  Beständigkeit  des  Thionylchlortir  wegen  nur 
langsam  vor  sich,  ist  aber  vollständig.  Nimmt  man  einen  Ueberschnss 
von  ThionylchiorQr,  so  erhält  man  das  Phosphorsuperchlorid  in  sehr 
schönen  v&Uig  durchsichtigen  Krystallen. 

Phosphorehlorür  und  CMorschtvefel  (SCI).  Der  Letztere  wird  durch 
das  PhosphorcblorÜr  viel  schneller  zersetzt  als  Tbionylchlorür.  Schon  nach 
sechsstündigem  Erhitzen  auf  lOO^'  ist  die  Reaction  beendet;  unter  Entfär- 
bung der  Flüssigkeit  scheidet  sich  Phosphorchlorid  aus,  in  dem  sich  gleich- 
zeitig Phoaphorsulphochlorid  bildet  3PGI3  +  2SG1 «  2PC13S  +  PCI».  Da  sich 
^iese  beiden  Körder  durch  Destillation  leicht  reinigen  lassen,  so  kann  man 
auf  diese  Weise  bequem  reines  Phosphorsnlphochlorid  darstellen. 

2.  Phosphorehlorür  uud  Schwefligsäureanhydrid.  Beide  Körper  ver- 
mischen sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wärmeentwicklung,  auch 
als  dieselben  im  verschlossenen  Rohr  bis  auf  140®  erhitzt  wurden,  fand 
keine  nennenswerthe  Einwirkung  statt. 

3.  Phosphorehlorür  und  SeMvefelsäureanhydrid,  Jeder  Tropfen  Phos- 
phorcblorÜr bewirkt  wenn  er  zu  Schwefelsäureanhydrid  kommt,  lebhaftes 
Zischen  und  starke  Wärmeentwicklung,  indem  sich  schweflige  Säure  ent- 
wickelt. Es  wurde  deshalb  1  Mgt.  Phosphorehlorür  tropfenweise  zu  1  VL^ 
stark  abgekühltem  Schwefelsäureanhydrid  fliessen  gelassen.  Unter  Ent- 
wicklung von  viel  schwefliger  Säure  verflüssigte  sich  das  Anhydrid  voU- 
stUndig  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  erwies  sich  als  fast  reines  Phosphor- 
oxychlorid.  Der  Hergang  ist:  SOs  +  PCls <» SOs  +  PGI3O.  Diese  Reaction 
lässt  sich  am  leichtesten  zur  directen  Umwandlung  des  Phosphorchlorürs 
in  Phosphoroxychlorid  benutzen;  sie  verläuft  fast  ganz  glatt,  denn  40  Grm. 
Ghlorür  lieferten  43  Grm.  Oxychlorid. 

4.  Phosphorehlorür  und  Arseniqsäureanhydrid,  Arsenigsäureanhvdrid 
wird  schon  oei  ItO®  vom  Phorphorcnlorür  angegriffen,  wobei  es  sich  durch 
ausgeschiedenes  Arsen  braun  färbt.  Zuletzt  wurde  bis  ISO®  erhitzt,  um  sicher 
zu  sein,  dass  die  Reaction  beendet  sei.  Die  Flüssigkeit  hatte  sich  sehr  ver- 
mindert und  erwies  sich  als  bei  132<^  siedendes  Arsenchlorür.  Die  ausge- 
schiedenen festen  Körper  waren  Arsen  und  ^Phosphorsänreanhydrid.  Die 
Einwirkung  war  also  hier  nach  der  Gleichung  5A8s03  +  6PGl3«==4A8  + 
3P'i05  +  OAsGla  vor  sich  gegangen.  Es  hätte  sich  snierst  Phosphoroxychlorid 
bilden  und  dieses  sich  dann  mit  dem  Arsenigsänreanhjrdrid  in  Arsenchlorür 
und  Phosphorsäureanhydrid  umsetzen  können,  allein  dies  scheint  doch  nicht 
der  Fall  zu  sein,  sondern  das  Phosphorsänreanbvdrid  sich  unmittelbar  zu 
bilden,  da  Phosphoroxychlorid  und  Arsenigsäureanhydrid  selbst  bis  160®  er- 
hitzt, keine  Em  Wirkung  auf  einander  zeigten.  Auf  Arsensäureanhydrid 
wirkt  das  Phosphorchlorid  selbst  beim  Erhitzen  damit  bis  auf  200®  merk- 
würdiger Weise  gar  nicht  ein.  (Jenaische  Z.  6,  240  (1871).) 


1)  Bei  dieser  Gelegenheit  f^hri;  Verf.  noch  einen  früher  angestellten  Versuch 
an.  Giesst  man  zu  Selenylchlorttr  Thionylchlortir,  so  entsteht  unter  Entwicklung 
von  schwßfliger  Säure  Selentetrachlorid  SeOCh -fSOGh^SOa-f-SeCLi.  So  er- 
klärt sich  die  Angabe  Rose's,  dass  Selentetrachlorid  sich  unverändert  in  schwef- 
liger Säure  sublimiren  lässt. 
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Ueber  die  Zusammensetzang  und  Verdauliohkeit  der  neben  der 
CSelluloBe  in  der  BohflEtaer  des  Wieeenheues  vorkommenden  Subetans 
(HeiaBner'B  und  Shepard's  CuticularBubBtans).  (Vorläufige  Mittheilaog.) 
Von  Th.  Dietrich  und  J.  KOnig.  (Keferirt  von  Ersterein.*)  —  Obwohl 
die  in  Weende  wiederholt  ausgeführten  Versuche  über  die  Ausnutzung  der 
Bauhfntterstoffe  durch  Rindvieh  den  Beweis  geliefert  haben  und  es  von  den 
^  dortigen  Forschern  auf  das  Bestimmteste  ausgesprochen  worden  ist ,  dass 
'  es  Cellulose  ist ,  was  von  der  Rohfaser  des'  Raufutters  zur  Ausnutzung, 
zur  Verdauung  gelangt,  so  ist  dennoch  wohl  Jeder,  der  sich  mit  Versuchen 
über  die  Ausnutzung  von  Rauhfutterstoffen  beschäftigt,  die  Frage  der  Ver- 
daulichkeit der  Rohfaser  dabei  in  Betracht  zu  ziehen.  Um  so  mehr  darf 
die  Berücksichtigung  dieser  Frage  nicht  unterlassen  werden,  als  bereits  von 
anderer  Seite  andere  Ansichten  über  die  Verdaulichkeit  der  Rohfaser  ent- 
wickelt worden  sind,  und  die  neben  der  Cellulose  in  der  Rohfaser  vorhan- 
dene Substanz  insofern  noch  ein»  Wichtigkeit  erlangt  hat,  als  G.  Meiss- 
ner und  C.  U.  Shepard')  in  ihr  die  Mnttersnbstanz  der  Hippursäure  im 
Harne  des  Pflanzeniressers  erblicken. 

Letztere  fütterten  bekanntlich  Kaninehen  mit  aus  Wiesenheu,  Kleie  u. 
s.  w.  dargestellter  Rohfaser  in  Begleitung  eines  Beifutters  (Mohnübent,  das 
nach  Vorversuchei)  das  Auftreten  der  Hippursäure  im  Harne  dieser  Thiere 
niemals  veranlasst  hatte.  Nach  Fütterung  von  Rohfaser  verschiedener  Ab- 
stammung sowohl,  als  nach  Fütterung  der  ursprünglichen  Futterstoffe, 
welche  sie  enthielten,  war  stets  Hippur^ure  in  reichUcher  Menge  im  Harne 
der  Kaninchen  vorhanden.  Da  nun  in  allen  den  Futterstoffen,  welche  nach 
ihrer  Erfahrung  keine  Hippursäure  lieferten  (Mohrrüben,  Kartoffeln,  schaleu- 
und  kemflreie  Aepfel),  Cellulose  vorkommt,  so  scfah'essen  die  Verfasser,  dass 
nicht  die  Cellulose  die  Muttersubstanz  der  Hippursäure  sein  ktfnne,  sondern 
dass  dieselbe  unter  den  diese  in  der  Rohfaser  des  Wiesenhenes  u.  s. 
w.  begleitenden  Substanzen  zu  suchen  sei. 

Die  Wiesenheu- Rohfaser,  mit  welcher  die  Verfasser  operirten,  war  durch 
suecessive  Behandlung  von  Gras  mit  warmem  und  siedendem  Wasser,  sehr 
verdünnter  Salzsäure,  Weingeist  und  durch  zweimaliges  Kochen  mit  5proc. 
Kalilauge  und  nachherigem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Weingeist  darge- 
stellt worden.  Sie  enthielt  C  45,40  H  6,79  0  47,81  und  hatte  hiernach 
eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie  sie  im  Allgemeinen  bei  der  nach  dem 
in  Weende  gebräuchlichen  Verfahren  dargestellten  Rohfaser  von  Wiesenheu 
und  anderen  Rauhfntterstoffen  gefunden  wird.  Die  Verf.  suchten  nun  die 
Menge  und  die  Znsammensetzung  der  neben  der  Cellulose  in  der  Rohfaser 
auftretenden  C-reicheren  Substanz  durch  folgendes  Verfahren  zu  ermitteln. 
Sie  kochten  die  Rohfaser  mit  Sidpetersäure  von  1,2  spee.  Gew.  Dabei  fin- 
det eine  in  2  nemüeh  scharf  von  einander  gesonderten  Phasen  verlaufende 
Oxydation  der  Substanz  statt;  es  vergilt  eine  leicht  oxydirbare  Substanz 
zuerst  der  Oxydation,  welche  durch  Aufhören  von  Gasentwicklung 
begrenzt  wird}  ein  schwerer  oxydirbarer  Theil  bleibt  zurück.  Unter- 
bricht man  bei  diesem  Zeitpunkt  den  Oxydationsprocess  und  trennt 
die  zurückbleibende  Faser  von  der  Flüssigkeit  (durch  Verdünnen  mit 
Wasser,  Filtriren,  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether), 
so  erhält  man  einen  farblosen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung 
der  Cellulose.  Die  Verf.  haben  nun  bei  diesem  Verfahren  die  Rohfaser  bis 
zu  50  Proc.  ihres  Gewichts  verlieren  gesehen.  Bei  einer  Behandlung  der- 
selben mit  Schwefelsäuse  und  Jod  beobachteten  sie,  dass  sich  zahlreiche 
membranartige  Fragmente  dauernd  intensiv  braun  oder  gelbbraun  färbten. 
Die  Verf.  urtheUten  nach  den  mikroskopischen  Prüfungen,   dass  in  ihrer 


1)  Auf  "Wunsch  der  Verf.  aufgenommen. 

2)  Untersuchungen  über  das  Entstehen   der  Hippursäure  im  thierischen 
Organismus  von    G.  Meissner  und  C.  U.  Shepard,  Hannover  1S66. 
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Bohfaser  GeUulojie  ond  Nicfatcellalose  in  ungefähr  gleicher  Menffe  zugegen 
waren.  Sie  schhessen  ans  diesem  Verbältniss  und  ans  dem  bei  der  Behand- 
lang  der  Rohfaser  mit  Salpetersaare  erhaltenen  ResnJtate,  dass  die  Verun- 
reinigung der  Ceüulose  nicht  wenige  Procente  betragen  könne  ^)  und  dass 
demnach,  bei  dem  C-gehaJte  ihrer  Kohfaser  von  nicht  mehr  als  45,4  Proc, 
die  Hauptmasse  der  NichtceUulose  aus  einer  Substanz  bestehe,  die  sich  in 
ihrem  Ö-gehaÜe  nicht  bedeutend  von  der  Ceüulose  entfernt.*) 

Es  ist  den  beiden  Verf.  bekannt,  dass  die  Ceüulose  bei  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  zum  Theil  mit  oxydirt  wirdj  sie  nahmen  deshalb  bei 
ihrer  Berechnung  der  Zusammensetzung  des  leicht  oxydirbaren  Theils  der 
Rohfaser  an,  dass  die  Cellulose  ^/s,  die  NichtceUulose  73  der  Rohfaser  aus- 
mache. Die  procentische  Zusammensetzung,  der  Nicbtoellulose  ergab  sich 
unter  dieser  Annahme  zu  47,4  C,  7,9  H  und  44,7  0,  eine  Zusammensetzung, 
H  welche  der  implrischen  Formel  CuHmOio  entspricht.  Die  fernere  Annahme, 
dass  bei  der  Analyse  der  Rohfaser  der  H-*gehalt  um  0,4  Proc.  zu  hoch  aus- 
gefallen sei,  welche  sie  tür  berechtigt  halten,  da  sie  bei  der  Analyse  der 
reinen  Cellulose  denselben  Fehler  hatten,  hat  den  Einfluss,  dass  sich  die 
Zusammensetzung  der  NichtceUulose  nunmehr  gestaltet  wie  in  der  Formel 
Gi4Hi30to,  welche  sich  wiederum  von  der  Chinasäure  (CuHisOit)  nur  durch 
einen  geringeren  0-gehalt  unterscheidet.  Sie  sind  der  Ansicht,  dass  die 
NichtceUulose  in  ihrer  Bohfaser  nur  zu  einem  kleinen  nicht  in  Betracht 
kommenden  Theil  aus  den  Kohlenstoffreicheren  Körpern,  wie  Schulze*  sLignin 
(65^3  C).  Mitscher  lieh's  Suberin  (62-67C)  und  Fr^fmy's  Cutin  (73,7  C)  be- 
stehen konnte  und  halten  den  ihrer  Meinung  nach  die  Hauptmasse  der 
NichtceUulose  ausmachenden  KOrper  fQr  CuticuCarsubhtanz*)  im  Sinne  M  o  h  T  s 
(d.  h.  die  unter  der  eigentlichen  Cnticula  liegenden  äussersten  Schichten 
der  Epidermis).  Die  Rohfaser  des  Kothes,  den  die  Verf.  bei  dem  Verfüttern 
ihrer  Rohfaser  an  Kaninchen  erhielten,  war  nun  zwar  reicher  an  C,  als  diese, 
—  sie  enthielt  48,85  C,  5,71  H,  0,58  N,  44,86  0  — ,  sie  schliessen  aber  den- 
noch aus  Folgendem,  dass  die  NichtceUulose,  ihre  Cuticularsubstanz ,  zum 
Theil  verdaut  wurde.  Während  nämlich  die  verfütterte  Rohfaser  stickstoff- 
frei war,  enthielt  die  nach  demselben  Verfahren  gewonnene  Rohfaser  des 
Kothes  0,58  Proc.  Stickstoff,  welcher  Umstand  sie  zu  der  Meinung  führt«, 
dass  trotz  der  Auslaugung  mit  verschiedenen  Li()sungsmitteln  in  der  Roh- 
faser des  Kaninchenkothes  Auswurfsstoffe  des  Körpers  enthalten  waren,  und 
dMs  die  Erhöhung  des  C-gehaltes  der  Kothrohfdser  von  der  Verunreinigung 
mit  C-reichen  Auswurfstoffen  itberhaupt  herrührte.*)  Sie  fanden  femer  bei 
der  mikroskopischen  Untersuchung  nach  Behandeln  der  Kothrohfaser  mit 
Schwefelsäure  und  Jod,  dass  sowohl  Cellulose,  als  NichtceUulose  darin  ent- 
halten waren,  aber  in  einem  Verhältniss,  wie  es  in  der  Rohfaser  des  Fut- 
ters nicht  bestanden  hatte,  es  tiberwog  die  Cellulose  die  braungefärbten 
Theile  der  NichtceUulose  ganz  bedeutend.  Schliesslich  bemerkten  sie  bei 
der  Behandlung  der  Koth-Rohfaser  mit  Salpetersäure,  dass  die  erste  Phase 
der  Oxydation  bedeutend  schneller  verlief,  als  bei  der  ursprünglichen  Roh- 
faser, die  als  Futter  gedient  hatte.  Gelegentlich  eines  Füttcrungsversuchs, 
den  sie  über  die  Ausnutzung  zweier  Wiesenheusorten  durch  Hammel  aus- 
führten, richteten  sie  ihr  Augenmerk  auch  auf  die  Ausnutung  der  in  die 
Gruppe  „Rohfaser'^  fallenden  Stoffe.  Es  sei  hier  nur  noch  bemerkt,  dass 
das  genannte  Rauhfutter  ohne  Zusatz  eines  Beifutters  an  2  Hammel  ver- 
füttert wurde.    Die  hierauf  bezügUchen  Resultate' sind  folgende:     Von  100 


1)  MeiBsneru.Shepard,  Unters.  168.  2)  Das.  s.  169.  3)  Das.  s.  169.  4)  Da- 
selbst 8.  172.  Hätten  M.  u.  S.  angegeben,  wie  viel  von  der  verfutterten  Rohfaser 
in  dem  Koth  sich  wiederfand,  so  wUrde  man  im  Stande  sein,  die  Zusammensetzung 
des  verdauten  Theils  zu  berechnen,  und  zu  berechnen,  wieviel  von  dem  C-reich- 
sten  der  sich  in  den  festen  Excremcnten  findenden  Auswurfsstoffe  in  der  unver- 
dauten Rohfaser  vorbanden  sein  mUssc ,  um  jenen  C  -  gchalt  von  48,S  zu 
erhalten. 
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Gew.-Th.  der  im  Heu  gereiehten  Rofafaser  gelangrteii  bei  dem  Heu  1  66,4 
Gew.-Thl.,  bei  dem  Heu  2  57,4  Oew.-Thl.  zur  VeTdanung  und  AustratzoDg, 
mithin  entzogen  sich  derselben  33,6;  bezw.  42,6  Gew.-Th.  Letztere  hatten 
folgende  procentische  Znsammensetzang :  Bei  Heu  1:  C  48,04,  H  6,67,  N 
0,13,  0  45,16;  bei  Heo  2:  C  47,99,  H  6,46,  N  0,14,  0  45,41.  Die  Rohfa- 
sem  des  Fotters  enthielten  aber  ihrer  procentischen  Zusammensetzung 
nach 

C         HNO' 

100  Gew.-Th.  bei  Heu  l 45.78     6,61    0,06    47,55 

33.6      -      -     Rohfaser  des  Kothes  aus  Heu  1    .    16,14    2,24      —      15,21 

üemnacti  enthielten  bb,4  Uew.-Th.  der  verdauten 

Rohfaser  bei  Heu  1      29,64    4,37      ~      32,40 

C         H       N        0 

100  Gew.-Th.  bei  Heu  2 54,57    6,64    0,08    47,81 

42,6      -      -     Rohfaser  aus  Heu  2       20,44    2,74      —     19,40 

Demnach  enthielten  57,4  Gew.-Th.  der  verdauten 

Rohfaser  bei  Heu  2       25,03    3,90      —     28,49 

Hiernach  berechnet  sich  für  die  verdaute  Rohfaser  eine  procentische 
Zusammensetzung  von 

bei  Heu  1  G  44,6  H  6,6   0  48,8 
-     -     2  C  43,6   H  6,8   0  49,6 

im  Mittel  0  44,1   H  6,7   0  49,2,  während  die  Formel  derCellulose  G12H10O10 
erfordert  44,4  H  6,2  0  49,4. 

Hierin  lieft  schon  ein  genügender  Beweis  dafür,  dass  der  verdaute 
Theii  der  Rohraser  des  Heues  im  Wesentlichen,  ja  wohl  lediglich  aus'Celln- 
lose  bestand.  Verf.  sind  aber  in  aber  in  der  Lage,  noch  andere  indirecte 
Beweise  dafür,  zu  bringen.  Sie  haben  das  Verfahren  von  Meissner  und 
Shepard,  die  Rohfaser  mit  Salpetersäure  von  i,2spe€.  Gew.  zu  behandeln, 
auf  eine  ganze  Reihe  von  Rohfasem  angewendet,  auf  Rohfasem  des  Futters 
sowohl,  afs  auf  Rosfasem  des  Roths.  Bei  der  Behandlung  der  Futter-Roh- 
fasem  fanden  sie  im  Mittel  von  5  Versuchen  einen  Verlust  von  leicht  oxy^ 
dirbarer  Substanz  von  28,89  Proc.  (Extreme  26,3  und  29,8  Proc.)  Der  der 
Oxydation  entzogene  Rückstand  zeigte  vollständig  die  Zusammensetzung)*) 
und  das  mikrochemische  Verhalten  *der  reinen  Cellulose.  Die  Zusammen- 
setzung des  oxydirten  Theils  der  Rohfasem,  welche  im  Mittel  (nach  Abzug 
der  Asche  und  des  aus  dem  N-gehalte  berechneten  Proteins)  0  45,66  ')  H 
6,52  und  0  47,82  enthielten ,  ergiebt  sich  durch  Differenzrech nnng  zu  C 
48,47  H  7,27  0  44,06.  Obwohl  Verf.  mit  Rohfasem  operirten,  die  fast  ge- 
nau denselben  C-gehalt  zeigten,  wie  die  Rohfaser,  mit  welcher  Meissner 
und  Shepard  arbeiteten,  und  obgleich  sie  für  unzweifelhaft  gleichzeitig 
oxydirte  OeUulose  nichts  in  Abzug  brachten ,  so  erhielten  sie  doch  für  die 
oxydirte  Substanz  eine  Zusammensetzung,  die  um  1  Proc.  an  C  reicher  ist, 
als  die,  welche  M.  und  Sh.  für  ihre  Cnticularsubstanz  berechneten.  Die 
Kothrobfasera ,  deren  Zusammensetzung  Verf.  oben  mittheilten,  auf  die- 
selbe Weise  mit  Salpetersäure  behandelt,  ergaben  dabei  einen  Verlust  an 
oxydirbarer  Substanz  von  61,74  Proc,  bezw.  64,23  Proc.  Hier  war,  wie  aus 
der  Beschaffenheit  des  Rückstandes  ohne  Zweifel  hervorgeht,  die  Oxydation 
viel  zu  weit  ausgedehnt  worden ,  denn  dieselbe  bildete  nicht  wie  bei  den 
übrigen  Versuchen  eine  weisse  fasrige«  sondern  eine  schleimige  beim  Trock- 
nen homartig  werdende  strakturlose,  graue  Masse.^)  Bei  einer  Wiederholung 


1)  Extreme  im  C-gehalt  :  44,8  und  44^.  2)  Extreme  im  C-gehalt  :  45,8 
nnd  45,5.  3)  Dennoch  berechnet  sich  flir  die  oxydirte  Substanz  ein  C-gehalt 
von  circa  50  Proc. 
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dieser  Operation ,  wobei  gleich  nach  der  ersten  heftigen  Einwirkung  der 
Salpetersäure  unterbrochen  wurde,  erhielten  sie  nur  28,Sd  bezw.  26,% Proe. 
Verlust.  Hier  war  im  Gegensatz  zu  den  vorigen  Versuchen  die  Oxydation 
noch  nicht  beendet,  denn  der  Rückstand  hatte  noch  eine  Zusammensetzung 
von  C  45,62  bezw.  G  44,97,  H  6,17  bezw.  6,42,  0  48,21  bezw.  48,61.  Auch 
die  'mikrochemische-  PrUfung  liess  die  Unreinheit  der  Cellulose .  erkennen. 
Aus  diesen  analytischen  Ergebnissen  berechnet  sich  die  elementare  Zusam- 
'  mensetzung  des  oxydirten  Theils  im  Mittel  der  2  Versuche  M  zu  C  55,06 
H  7,26  0  37,68.  lfm  darüber  Aufschlusszu  erhalten,  ob  derselbe  Körper, 
den  Verf.  in  der  Koth-Rohfaser  neben  der  Cellulose  mit  ca.  55*Proc.  C-ge- 
halt  gefunden  hatten,  auch  in  der  Rohfaser  des  Wiesenheu's  enthalten  sei, 
stellten  sie  nachfolgende  Versuche  an.  Von  der  bei  Heu  1  erhaltenen 
Futterrohfaser  wurde  eine  Portion  der  Schulze*schen Oxydationsmischung 
in  der  bekannten  Weise  behandelt,  eine  andere  Portion  zweimal  mit  einer 
IV4  proc.  Kalilauge  je  '/>  Stunde  lang  gekocht.  Im  ersten  Falle  wurden 
9,2  Proc.  der  verwendeten  Rohfaser  oxydirt,  im  zweiten  Falle  wurden  6,03 
Proc.  der  verwendeten  Rohfaser  gelöst.  Der  Rückstand  von  der  Oxydation 
hatte  im  Mittel  zweier  Bestimmungen*)  eine  Zusammensetzung  von  0  44,79 
H  6,37  0  48,84.  Der  Rückstand  der  mit  Kalilange  behandelten  Rohfaser 
enthielt  G  45,26  H  6,53  0  48,21.  Die  Zusaamensetzung  des  "oxydirten, 
bezw.  des  in  Kali  gelösten  Theils  der  Rohfaser  berechnet  sich  aus  diesen 
analytischen  Daten  zu  C-55,59  H  8,99  0  35,42  im  ersten,  G  53,89  H  7,79 
0  38,32  im  zweiten  Falle. 

Auch  die  Koth-Rohfaser  lieferte  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Kali- 
lauge ein  fast  gleiches  Resultat.  Als  eine  Portion  davon  (1)  ebenfalls  zwei- 
mal mit  einer  P^proc.  Kalilauge  halbstündig  gekocht  war,  lösten  sich  da- 
von 7,46  Proc.  Der  verbleibende  Rückstand  enthielt  noch  C  47,41  *'H  ^49 
O  46,40.  Hieraus  berechnet  sich  für  den  gelösten  Thleil  eine  procentiscbe 
Zusammensetzung  von  C  55,89  H  8,98  0  35,13  ,  also  ganz  aieselbe  Zu- 
sammensetzung, die  sich  für  den  oxydirten  Theü  der  Heu-Rohfaser  im  vori- 
gen Versuch  ergeben  hatte.  Ein  weiterer  Beleg  für  die  ergebene  Zusam- 
mensetzung der  Niclftcelluloae  in  der  Rohfaser  geht  aus  folgendem  Versuch 
hervor.  Eine  Quantität  des  ursprünglichen  Wiesenheu's  wurde  direct,  ohne 
vorhergehende  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zweimal  mit  IV4 
proc.  (a)  und  eine  andere  (b)  ^>imal  mit  einer  2procentigen  KaUIauge  je  V^ 
Stunde  gekocht.  Die  so  erhaltenen  Rohfasem  (32,02  Proc.  und  32,53  Proc. 
des  Hen*s)  hatten  nachstehende  procentiscbe  Zusammensetzung  a)  G  46.55 
H  6,48  N  0,08  0  46,99.  b)  G  46,48  H  6,49  N  0,06  0  46,97.  Von  die- 
sen Rohfasem  wurde  je  eine  Portion  mit  der  Schulze 'sehen  Oxydations- 
mischung nach  vorgeschriebener  Weise  behandelt  und  darnach  die  Menge 
der  rückständigen  Masse  ermittelt.  Sie  betrug  bei  a)  18,13,  bei  b)  18,54 
Proc.  der  Rohfaser.  Der  Rückstand  war  in  beiden  Fällen  vollkommen  reine 
Gellulose,  wie  sich  aus  dem  mikrochemischen  Verhalten  und  ans  der  Ele- 
mentaranalyse mit  Gewissheit  ergab,  er  enthielt  nämlich  a)  G  44.54  H  6,47 
0  48,99.  b)  G  44,  56  H  6,34  0  49,10.  Aus  diesen  analvtischen  Resulta- 
ten berechnet  sich  für  den  oxydirten  Theil  der  Rohfaser  wiederum  eine  den 
vorigen  ähnHche  Zusammensetzung,  nämlich  a)  G  55,1  H  6,6  0  38,3,  b) 
G  55,0  H  7,2  0  37,8.  Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  unzweifelhaft  her- 
vor, dass  die  Hauptmasse  der  die  Nichtcellulose  der  Roh  faser  ausmachendeti 
Körper  nicht  aus  der  Meissner^ sehen  Cuticularsuöstanz  oestehen  kann,  son- 
dern dass  in  der  Bohfaser  von  Wiesenheu  und  des  entsprechenden  Eothes 
ein  Körper,  oder  ein  Oomplex  von  Körpern,  neben  der  Cellulose  enthalten 
ist .  dem  ein  procentischer  Geholt  von  circa  55  bis  56  C  und  von  1  bis  Q  ff 
zukommt. 

Deshalb  können   die  Verf.  bei  ihren  Rohfasem  des  Futters  nicht  eine 


1)  Extreme  im  C-gehalt  :  56,1  und  54,0.        2)    Extreme  im  G-gehalte  44.7 
und  44,9, 
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solche  Menge  Veranreinignngeii  der  Cellalose  haben ,  wie  sieb  bei  der  Be- 
handlang  mit  Salpetersäure,  —  den  Verlost  als  Nichtcell alose  gerechnet,  - 
ergeben  hatte,  sondern  es  muss  gleichzeitig  ausser  dieser  Substanz  Cellalose 
in  beträchtlichem  Grade  mit    angegriffen  worden  sein.    Dass  die  CeJIolose 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  unterliegt,  ist  bekanntlich   schon   von 
MitscherlicQ   nachgewiesen   und  auch  von  Meissner  und  S hepar d 
zugegeben   und  in  Rechnung    gezogen  worden.    Letztere  haben  aber  die 
Grösse  des  Gewichtsverlustes,  den  Cellulose  bei  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure erfahrt,  bedeutend  unterschätzt  und  haben  dieselbe  gar  nicht  zu  er- 
mitteln gesucht.    Reine  Cellulose,  die  aus  schwedischem  Filtrirpapier,  ein- 
mal  durch  Bebandeln  desselben   mit  verdünnter  Schwefelsäure  ,and  Kali- 
lauge (Weender  Rohfaserbestimmung),  das   andere  mal  durch  Behandlung 
desselben  mit  der  Schulze 'sehen  Oxydationsmischung  dargestellt  worden 
war,  wurde  von  den  Verf.  ebenfalls  und  unter  ganz  gleichen  Mengen  und 
anderen  Verhältnissen    wie  bei   den  mitgetheilten  Versuchen  mit  Salpeter- 
saure  behandelt.    Auch  hier  ergab  sich  ein  ähnliches  Verhalten,  indem  an- 
fanglich eine  massige  Gasentwicklung  stattfand,  die  nach  Kurzem  aufhörte. 
Bei  diesem  Funkte  der  Oxydationsprocess  unterbrochen,  ergab  sich  schon 
ein  Gewichtsverlust  von  16,38,   bezw.   von  15,52  Proc.   der  {angewendeten 
Menge.    Nimmt  man  nun  an,  dass  auch  bei  diesen  Oxydationsversuchen  der 
Heu-Rohfaser  in  gleicher  Weise   und  in  gleicher  Menge  Cellulose  mit  oxy- 
dirt  und  gelöst  wurde,  so  bleiben  nur  noch  circa  12  Proc.  oxydirte  Nicht- 
Cellulose  darin  übrig,  eine  Menge,  die  sich  denn  auch  bei  der  Behandlung 
derselben  Rohfaser  mit  der  Schulze 'sehen  Oxvdationsmischung  annähernd 
ergeben  hatte.    Verf.  dürfen  deshalb  wohl  aucn  mit  Gewissheit  annehmen, 
dass  sie  in    der  That  höchstens   12  Proc.  Nichtcellulose  in  den  Rohfasem 
der    verHitterten    Heusorten    hatten.      Verf.  wissen  aber  femer,  dass  sie 
in  der  Rohfaser  des  Kothes  neben  der  Cellulose  eine  Substanz  von  dersel-' 
ben  elementaren  Zusammensetzung  haben,  wie  in  den  Rohfasern  des  Heues, 
und  können  deshalb  schliessen  und  berechnen,  dass  die  Menge  dieser  Sub- 
stanz circa  33  Proc.  betrug.    Verf.   kommen  annähernd  zu  derselben  Zahl, 
wenn  sie  die  Resultate  des  zweiten  Oxydationsversuchs  mit  der  Koth-Roh- 
faser  zu  Grunde  legen;    sie   fanden  zwar  nur  ca.  29  Proc.  Verlust,  hatten 
aber  dagegen  einen  Rückstand,  der  sowohl  der  Analyse,  als  dem  mikro- 
chemischen Verhalten  nach  noch  keine  reine  Cellulose  war,  sondern  nahezu 
die  Zusammensetzung  der  Futter-Rohfaser  hatte.  Sieht  man  die  Zusammen- 
setzung, die  sich  für  den  fraglichen  Körper  bei  der  Rohfaser  des  Heues  l 
bei  der  Oxydation  mittelst  des  Schulz e'schen  Macerationsverfahrens  er- 
geben hatte,  —  C  55,6,  H  9,0,  0  35,9  —  als  die  richtige  und  für  die  Nicht- 
cellulose der  Heu-Rohfaser  und  der  Koth-Rohfaser  geltende  an,  so  berech- 
net sich  unter  dieser  Annahme  der  Gehalt  der  Rohiasem  an  Nichtcellulose 
wie  folgt:    Die  Rohfasern  des  Futters  enthielten: 

C  H      0(+N) 

In  100  Gew.-Th 45.78  6,61    47,61    bei  Heu  1 

12  Gew.-Th.  Nichtcellulose      6,67  1,08      4,25 

bleibt  für  88  Gew.-Th.Cellulose    39,11  5,53    43,36 

berechnet  sich  f.  lOOCellul.  zu    44,4  6,2      49,2 

In  100  Gew.-Th 45,47  6,64  47,89    bei  Heu  2 

10  Gew.-Th.  Nichtcellulose  5,56  0,90      3,54 

bleibt  für  90  Gew.Th.Ce]lulose  39,91  5,74  44,35 

berechnet  sich  f.  lOOCellnl.  zu  44,4  6,4  49,2 

Die  Rohfasem  des  Kothes  enthielten 

C  H     O(-fN) 

In  100  Gew.-Th 48,04  6,67    46,29  von  Heu  1 

33  Gew.-Th.  Nichtcellulose      .     18,35  2,97    11,68 

bleibt  für  67  Gew.-Th.Cellulose    29,69  3,70    33,61 

berechnet  sich  für  100       -  44,3  5,5      50,0 
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C       H     0(+N) 

In  100  Gew.-Th 47,99    6,46    45,55  von  Heu  2 

32  Gew.-Th.  l^ichtcellulose  .  17,79  2,88  11,33 
bleibt  für  68  Gew.-Th.  Cellulose  30,20  3,58  34,22 
berechnet  sich  für  JOO      -         44,4      5,3      50,0 

Bei  der  Entscheidung  der  Frage  nun,  ob  diese  neben  der  Cellulose  in 
der  Rohfaser  des  Wiesenheues  enthaltene  kohlenstofl^reichere  Substanz  es 
ist,  welche  von  ihren  Versuchsthteren  verdaut  worden  war.  können  Verf. 
unbedenklich  diese  eben  durch  Rechnung  gefundenen  Gehalte  der  Rohfaser 
an  Cellulose  und  Nichtcellulose  zu  Grunde  legen.  Die  2  Versuehsthiere 
frassen  pro  Tag:  von  Heu  1:  8,781  Pfd.  Trockensubstanz  und  darin  l,02S 
Pfd.  Rohfaser  urid  darin  0,123  Pfd.  Nichtcellulose,  von  Heu  2:  3.534  Pfd. 
Trockensubstanz  und  darin  0,929  Pfd.  Rohfaser  und  darin  0,093  Pfd.  Nicht- 
cellulose.   Die  Kothmenge  betrug 

von  Heu  1  von  Heu  2 

1,171  Pfd.  Trockensubstanz  mit  1,347  Pfd.  Trockensubstanz  mit 

0,345    -      Rohfaser  und  darin  0,386    -      Rohfaser  und  darin 

0,114    -     Nichtcellulose  0,123    -     Nichtcellulose. 

Hiernach  ist  also  von  der  Nichtcellulose,  der  neben  der  Cellulose  in  der 
Rohfaser  befindlichen  C-reicheren  Substanz  wenig  oder  gar  nichts  verdaut 
worden.  Diese  letztere  Substanz  lässt  sich  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
durch  verdünnte  Kalilauge  von  der  Cellulose  trennen;  durch  eine  nach- 
herige Behandlang  der  solcherweise  behandelten  Rohfaser  mit  schwach 
oxydirenden  Mittein,  wie  die  Schulze*sche  Mischung  eine  ist,  lässt  sich 
eine  vollkommenere  Trennung  und  eine  quantitative  Bestimmung  der  bei- 
den in  Betracht  kommenden  Körper  vornehmen.  Abgesehen  aber  davon, 
dass  das  Schulze 'sehe  Macerationsver fahren  nicht  immer  befriedigende 
Resultate  liefert,  so  ist  das  Verfahren  an  sich  so  umständlich  und  zeitrau- 
bend, dass  eine  einfachere,  rascher  zum  Ziele  fUhrende  Methode  der  Celln- 
losebestimmung  zum  Zweck  der  Futteranalyse  höchst  erwünscht  kommen 
müsste.  In  der  Absicht ,  eine  geeignete  Methode  aufzusuchen ,  und  in  der 
Ansicht,  dass  die  Einwirkung,  von  Säuren  auf  cellulosehaltige  Futterstoffe 
ganz  vermieden  werden  müsse,  versuchten  Verf.  die  Anwendung  schwacher 
Oxydationsmittel  in  alkalischer  Form,  nämlich  unterchlorig-  und  unterbromig- 
saures  Kali. 

Zunächst  verwendeten  sie  zu  diesem  Zwecke  Koth-Rohfasem  des  obi- 
gen Heues  und  von  Rothkleeheu  und  kochten  dieselben  zweimal  eine  halbe 
Stunde  lang  mit  einer  Lösung  von  unterbromigsaurem  Kali,  deren  Alkali- 
gehalt  dem  der  zur  Bestimmung  der  Rohfaser  gebräuchlichen  (^4  Proc.) 
Kalilauge  entsprach.  Der  nach  dem  Auswaschen  resultirende  Rückstand 
enthielt  noch  bei  Wiesenheu  C  45,34  H  6,69  0  47,97 ,  bei  Kleeheu  C  45,09 
H  6,50  0  48,41.  Wenn  auch  dieses  Resultat  gerade  kein  befriedigendes  zu 
nennen  ist,  so  ist  doch  gegründete  Hoffnung  vorhanden ,  dass  ivuf  diesem 
Wege  das  vorgesteckte  Siel  zu  erreichen  sem  wird. 

(Landw.  Versuchs-St.  F.  Nobbe.  13,  222  (1870).) 


lieber  die  Quantivalex»  des  Phosphors  uzkL  über  die  Binwirkung 
von  Fhosphorohlorür  und  Brom  auf  Benzoesäure.  Von  A.Geuther 
und  A.  Michaelis.  —  Die  Verf.  zeigen  zunächst,  dass  die  Verseuche  von 
H.  Wichelhaus  „üeber  die  Verb,  des  Phosphors"  (Ann.  Ch.  Ph.  Snpp. 
6,  257)  natürlich  nicht,  wie  W.  meint,  die  Dreiwerthigkeit  des  Phosphors  im 
POCb  beweisen.  Sie  beschreiben  dann  folgende  Versuche,  die  theilweise 
nicht  mit  den  Beobachtungen  von  W*  übereinstimmen.  Lässt  man  zu  der 
kalt  gewordenen  Mischung  von  1  Mgt.  Phosphorchlorür  und  1  Mgt  Wasser 
allmälig  2  Mgte  Brom  fliessen,  «o  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  so- 
fort  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  und  Chlorwasserstoff.    Der 
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Bfickstend  liefert  nach  fractionirter  Destillation  unter  Hinterlassung  von 
etwas  Phosphor^ore  bei  110<^  siedendes  Phospboroxyohlorid  and  einen  kry- 
atallinisch  erstarrenden  Körper,  dessen  Siedepanct  (195°)  und  Schmelzpunct 
(46°)  mit  dem  des  Phosplwroxyhromids  übereinstimmt  und  der  in  der  That 
nichts  anderes  als  diese  Verbindung  ist.  3PC]3Br2-f  30H3»2P0Cb  + 
POBra  -f  3C1H  -H  3BrH.  Die  Leichtigkeit ,  mit  der  die  Bildung  von  Phos- 
phoroxybromid  auf  diese  Weise  vor  sich  geht,  ist  besonders  bemerkens- 
werth,  denn  man  braucht  nur  ein  Gemenp;e  von  PCI3  und  Br  in  einen 
feuchten  Cylinder  su  giessen,  um  sofort  die  W&nde  desselben  sich  mit 
Krystallen  von  Phosphoroxybromid  überziehen  zu  sehen.  Dieselben  sind 
dann  aber  nicht  farblos,  sondern  durch  das  überschüssige  Brom  roth  ge- 
färbt Auf  diese  Weise  lässt  sieh  leicht  und  schnell  Phosphoroxybromid  in 
gi^aseren  Mengen  darstellen.  Das  gleichzeitig  gebildete  Phosphoroxychlorid 
kann  man  bequem  durch  Destillation  entfernen,  so  dass  man  nahezu  die  be- 
rechnete Menge  Phosphoroxybromid  erhält.  Man  kann  auch  an  Stelle  der 
3  Mgt.  Wasser  t  Mcrt  Perhydroxyloxalsäure  [C2(0H)6]  anwenden,  zur  Dar- 
atellnng  grösserer  Menden  des  Fhosphoroxybromids  ist  die  Anwendung 
von  Wasser  zweckmässiger. 

Die  Verf.  haben  nun  40  Orm.  Benzoesäure,  45,2  Grm.  Phosphorchlorür 
und  52,4  Grm.  Brom  ganz  in  derselben  Weise  wie  Wichelhaus  auf  einan- 
der wirken  lassen.  Die  unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Bromwas- 
serstofif  flüssig  gewordene  Masse  wurde  alsdann  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen  und  es  gelang  bald,  den  bis  190°  siedend«i  Antheil  in  zwei 
Producte  von  110 — 115°  und  von  150  —  180°  Siedepunct  zu  zerlegen.  Alles 
dazwischen  Siedende  versdiwand  bei  wiederholter  Destillation  vollständig, 
so  dass  ein  Product,  welches  zwischen  135  und  137**  constant  gesiedet 
hätte,  nicht  zu  erhalten  war.  Das  zwischen  150  und  190°  Siedende,  wel- 
ches vorhandenes  Phosphoroxybromid  enthalten  musste,  wurde  in  Eiswas- 
ser gesetzt,  ohne  dass  selbst  nach  längerer  Zeit  eine  Kristallisation  zu  be- 
merken war;  als  aber  in  die  so  abgekühlte  Flüssigkeit  ein  kleines  Kry Stall- 
chen von  Phosphoroxvbromid  gebracht  wurde ,  erstarrte  sie  sotort  zum 
^rössten  Theil.  Die  cfavon  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  von  Neuem  rec- 
tificirt;  sie  liess  sich  zerlegen  in  Phosphoroxycnlorid,  in  Über  190°  Sieden- 
des und  in  ein  Zwischenproduct,  welches  nach  dem  Abkühlen  und  Zufügen 
eines  der  vorher  erhaltenen  Ervstalle  wieder  zum  theilweisen  Krystallisiren 
gebracht  werden  konnte.  Düren  fortgesetzte  gleiche  Behandlung  und  durch 
erneuertes  Bectificiren  des  krystallisirten  Theils  liess  sieh  eine  Partie  des 
Letzteren  fast  rein  erhalten.  Nebenhergehende  Schmelzpunctbestimmuilgen 
dienten  zur  Controle.  Der  Schmelzpunct  erhöhte  sich  bei  fortgesetzter 
Reinigung  stetig;  da  das  Phosphoroxybromid  aber  in  Phosphoroxychlorid 
sowohl  als  in  Benzoylchlorid  sehr  leicht  löslich  ist,  so  erniedrigen  nur  sehr 
geringe  Mengen  von  diesen  Flüssigkeiten,  wenn  sie  dem  Phosphoroxybro- 
mid anhängen,  seinen  Schmelzpunkt  schon  beträchtlich.  Es  zeigt  das  die 
krystalUsirte  Substanz,  welche  zur  Analyse  verwandt  wurde,  und  die  schon 
bei  40<^,6  C  schmolz.  Der  grösste  Theil  von  gebildetem  Phosphoroxybromid 
ist  vom  Benzoylchlorid  auf  oben  angegebene  Weise  indess  nicht  zu  trennen. 
Von  seiner  Anwesenheit  in  dem  höchst  siedenden  (190*'),  wiederholt  recti- 
ficirten  Theile  kann  man  sich  aber  leicht  überzeugen,  wenn  man  denselben 
mit  Wasser  zersetzt  In  der  Lösung  lässt  sich  daui  eine  ziemlich  beträcht- 
liche Menge  von  Brom  und  Phosphorsäure  nachweisen. 

Der  von  110—115®  siedende  Antiieil  war  Phosphoroxuchlorid, 

Danach  ist  also  die  von  Wichelhaus  angegebene  Art  der  Einwirk- 
ung von  PCl3Br2  auf  Benzoesäure  nicht  richtig  und  das  von  ihm  für 
PCbiOBr)  gehaltene  bei  135 — 137®  Destlllirende  ein  Gemenge  gewesen» 
wohl  hauptsächlich  aus  Phosphoroxychlorid  und  Phosphoroxybromid  be- 
stehend. 

Ganz  analog  wie  auf  Benzoesäure  wirkt  PCbBrs  auch  auf  {Essigsäure 
ein  3PGbBrs  +  3GiH30.(OH)  =  CaUsO.Cl  +  PBrsOPClaO  +  3BrH.  Durch  eine 
Nebenwirkung  entsteht  aber  zugleich  ein  höher  siedender  Körper,  der  das 
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Chlorid  einer  gebromten  Essigsätire  za  sein  scheint.  Dieser  verhindert  das 
Erstarren  des  Phosphoroxybromids  ebenfalls,  so  dass  man  anch,  um  es 
krystallisirt  zu  erbsüten,  genöthigt  ist,  das  höchst  Siedende  abzukühlen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bittermandelöl  nach  Wo  hl  er  darge- 
stelltes Br&mbenzol  löst  sieh  beim  gelinden  Erhitzen  vollständig  in  Phos- 
phoroxyohlorid  auf»  Beim  stärkeren  Erhitzen  bräunt  sich  die  Lösung  und 
es  destillirt  bei  196—200®  eine  die  Augen  heftig  reizende  Flüssigkeit  über, 
während  ziemlich  viel  Kohle  im  Destillationsgefass  zurückbleibt.  Das  De- 
stillat besteht  grösstentheils  ans  Ghlorbenzoyl  und  Phosphoroxybromid, 
welch  letzteres  sich  auf  die  oben  angegebene  Weise  theilweise  isoliren 
liess.  Sieht  man  von  der  tiefer  gehenden  Zersetzung,  welche  die  Ausschei- 
dung der  Kohle  veranlagte,  ab,  so  lässt  sich  die  Einwirkung  durch  die 
Gleichung  ausdrücken  aUTHsO.Br  +  PGlsO^^SGTHsO.Cl  +  PBraO.  Da  dem- 
nach Phosphorozychlorid  und  Benzoylbromür  gar  nicht  neben  einander  be- 
stehen können,  so  muss,  auch  wenn  man  die  Einwirkung  von  PGlsBrs  auf 
Benzoesäure  als  eine  Wirkung  von  Phosphorsnperchlorid  und  Phorphor- 
superbromid  auf  dieselbe  betrachten  wollte,  was  man  ganz  gut  kann  (denn 
5PGlsBr2=^3PCls-h2PBrs),  doch  imEndproduct  das  Brom  nicht  als  Benzo- 
ylbromid,  sondern  als  Phosphoroxybromid  enthalten  sein. 

(Jenaische  Zeitschrift  6,  242  1871).) 


Zur  Theorie  der  Flamme.  Von  K.  Knapp. —  Gewöhnlich  schreibt 
man  das  Nichtleuchten  der  Flamme  eines  Bunsen*schen  Brenners  der 
vollständigen  Verbrennung  zu,  welche  durch  die  zugeleitete  Luft  bewirkt 
werden  s^.  Das  ist  jedenfalls  nicht  der  einzige  Grund  der  blauen  Flam- 
menfirbung.  Verf.  beobachtete,  dass  auch  andere  Gase,  die  nicht  direct 
die  Verbrennung  befördern  können,  z.  B.  Stickgas,  Salzsäure,  Kohlensäure 
eine  blaue  Färbung  der  Flamme  hervorbringen,  wenn  man  sie  in  die  untere 
seitliche  OefTnung  des  Bunsen 'sehen  Brenners  leitet.  Offenbar  ist  die 
Abkühlung  der  Flamme  und  die  starke  Verdünnung  des  Gases  durch  die 
neutralen  Gasarten  die  Ursache  des  Nichtleuchtens. 

(J.  pr.  Ghem.  N.  F.  1,  428.) 


Sioherheitsvorrlohtung  an  Wasserbädem.  Von  K.  Reuss.  — 
Reu  SS  wendet  zum  Erhitzen  von  Wasserbädem  eine  Lampe  an,  an  der  der 
Hahn  durch  einen  langen  Hebel  leicht  geschlossen  werden  kann.  Der 
Drehpnnct  dieses  Hebels  ist  eben  der  Hahn.  Ist  der  Hebel  nach  oben  ge- 
richtet, so  ist  der  Hahn  offen,  sinkt  er  nach  unten,  so  wird  das  Zuströmen 
des  Gases  in  die  Lampe  aufgehoben.  In  dem  Wasserbade  selbst  ist  nun 
am  Boden  ein  Haken  angebracht  und  dieser  Haken  wird  durch  einen  dün- 
nen Faden  mit  dem  äusseren  Ende  des  Hebels  so  verbunden,  dass  der  Gas- 
hahn  offen  ist  Sobald  das  Wasserbad  ausgekocht  ist,  brennt  der  Faden 
durch,  der  Hebel  fallt  herab  und  schliesst  die  Gaslampe  zu. 

(Z.  analyt.  Ghem.  1870.  336.) 


Ueber  daa  Trocknen  des  JodkaUums.  Von  0.  Petterson.  — 
Eingehend  geschilderte  Versuche  führten  den  Verf.  zu  folgenden  Resulta- 
ten :  Erhitzt  man  Jodkalium  nur  bis  zum  Verknistern  der  Krystalle ,  so 
entstehen  Spuren  von  Jodat,  schmilzt  man  das  Salz,  so  verliert  es  Jod.  Die 
einzige  Art  Jodkalium  ohne  Zersetzung  zu  trocknen  bietet  das  Erhitzen  der 
Krystalle  auf  eine  Temperatur  von  180^  bis  zum  constanten  Gewicht.  Schon 
wenig  über  200<>  bildet  sich  jodsaures  Salz. 

(Z.  analyt.  Ghem.  1870.  362.) 
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Ueber  Thioanilin  und  Thiotoluidin. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

Unter  die  Elemente,  welche  sich  durch  besondere  Harmlosigkeit 
organischen  Verbindungen  gegenüber  auszeichnen,  soll  par  excellence 
der  Schwefel  gehören.  Wir  haben  schon  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 
586)  auf  das  Unzulängliche  dieser  Anschauungsweise  hingewiesen,  in- 
sofern zahlreiche  organische  Substanzen,  wenn  man  sie  mit  Schwefel 
erhitzt,  Schwefelwasserstoff  entwickeln.  Es  mus  befremden ,  dass  ein 
derartiges  Verhalten  des  so  leicht  zugänglichen  Schwefels  bisher  ver- 
kannt bleiben  konnte.  Literarische  Nachforschungen  ergaben  in  der 
That  mehrfache  Beobachtungen,  welche  auf  das  gleichartige  Verhalten 
des  Schwefels  und  der  HaloKde  hätten  führen  müssen  —  eine  Zu- 
Dutzeziehung  ist  indessen  unterblieben.  Wir  übergehen  daher  weitere 
Details  und  erwähnen  blos  der  Methode  von  Reim  seh  (Journ.  pr. 
Ch.  1838.142)  Schwefelwasserstoff  darzustellen.  Reim  seh  lässt  in 
einem  Gasentwicklungskolben  Schwefel  und  Rindertalg  schmelzen. 
Dass  hiebei  reichlich  Schwefelwasserstoff  entsteht,  können  wir  bezeugen ; 
anch  empfehlen  wir  das  Verfahren,  um  die  Wechselwirkung  von  Schwe- 
fel und  organischen  Substanzen  optisch  (Bleilösung)  und  geruchsweise 
jedem  Zweifel  zu  entziehen.  Ausser  dieser  Methode  hätten  noch  a/i- 
dere  Wahrnehmungen  das  Agressive  im  Schwefel  darthun  können. 
Patienten,  die  anhaltend  lac  sulfuris  geniessen,  entwickeln,  wie  schon 
lange  bekannt,  einen  ganz  fatalen  Geruch.  Getragene  Silbergegen- 
stände laufen  schwarz  an.  Völlig  übereinstimmend  wirkte  auch  in- 
gerirtes  Selen  und  Tellur,  nur  macht  sich  hier  ein  noch  widerwärti- 
gerer Geruch  geltend.  Dass  Wasser  einer  Reaction  unterzogen  werde, 
HkUt  wohl  ausser  Betracht,  die  Amphide  reagiren  eben  substitutions- 
weise auf  Stoffe  ,des  Organismus  —  als  zweites  Prodnct  entstehen 
Amphidwasserstoffe. 

Wir  haben  zunächst  die  Wechselwirkung  zwischen  Anilin  und 
Schwefel  genauer  studirt. 

Schwefel  und  Anilin  entwickeln  beim  Erhitzen  Ströme  von  Schwe- 
felwasserstoff. Dieser  brennt,  wenn  man  ihn  anzündet,  mit  continuir- 
licher  Flamme  und  setzt  bei  Stössen  der  siedenden  Flüssigkeit  zoll- 
lange Feuerzungen.  Auf  zwei  Molecüle  Anilin  haben  wir  durchschnitt- 
lich ein  Atom  Schwefel  genommen.  Das  Sieden  unter  Rückflnss  wurde 
mehrere  Tage  lang  unterhalten,  bis  kaum  noch  Schwefelwasserstoff 
entwich.  Als  Rückstand  blieb  ein  dickes  Gel.  —  Das  überschüssige 
Anilin  kann  theilweise  durch  Erhitzen  im  Oelbade ,  vollständig  durch 
Wasserdampf  ertfernt  werden;  am  besten  destillirt  man  jedoch  von 
vorneherein  mit  Wasser ;  was  zurückbleibt,  ist  eine  in  der  Hitze  leicht 
flüssige,  kalt  fadenziehende  und  zähe  Masse.  Sie  enthält  neben  in- 
differentem Harz  eine  *  basische  Substanz.  Extrahirt  man  mit  ver- 
dünnter siedender  Salzsäure,  so  bleibt  ein  Theil  des  Harzes,  welches 
in    der  Kälte    hart    und    spröde  wird,  ungelöst,     ein  anderer  Theil 
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löst  sich  mit  der  Base,  da  das  Harz  zwar  in  Wasser  anlöslich  ist, 
aber  von  Salzsäure  mehr  noch  von  einer  sauren  Lösnng  der  Base  ge- 
löst wird.  Dieser  Umstand  macht  sich  lästig.  Die  geläufigen  Metho- 
den des  chemischen  Repertoirs,  Schmieren  abzuschaffen,  wollen  nicht 
verfangen.  Wird  die  saure  braunrothe  Lösung  durch  Alkali  stufen- 
weise gefällt,  so  präcipitirt  zunächst  hartnäckig  Harz,  anderes  Harz 
bleibt  aber  vorwiegend  gelöst.  Die  späteren  Niederschläge  wareo 
allerdings  liquider  und  weniger  tingirt;  Versuche  um  krystallisirte 
Salze  wollten  dagegen  nicht  oder  nur  andeutungsweise  gelingen  — 
ein  unzweideutiges  Resultat  ist  so  überhaupt  kaum  zu  erzielen. 

Mehr  empfiehlt  es  sich,  das  Salzsäureeztract  auf  dem  Wasserbade 
völlig  auszutrocknen.  Der  zunächst  glasartige^  Rückstand  zerfällt 
schliesslich  in  Pulver;  auf  Wasserzusatz  bleibt  viel  Harz  ungelöst, 
um  so  mehr,  je  mehr  Wasser  genommen  wurde.  Stärkere  Verdünn- 
ung veranlasst  auch  weitere  Fällung.  Wir  fractionirten  die  Lösung 
des  Chlorhydrats  mit  Alkali;  zunächst  fällt  rothbraunes  Harz  heraus, 
später  jedoch  ein  helles  und  leicht  bewegliches  Oel,  das  aber  meistens 
rasch  erstarrt.  Diese  Substanz  giebt  ohne  weiteres  gut  charakteri- 
sirte  Salze;  das  wiederholt  aus  stark  saurem  Wasser  umkrystallisirte 
Chlorhydrat  ist  so  gut  wie  rein. 

Seine  wässrige  Lösung  secemirt,  wenn  man  sie  mit  überschüssi- 
gem Alkali  schüttelt,  sofort  weisse  krystallinische  Flocken. 

Die  Ausbeute  an  Base  nach  diesem  Verfahren  ist  indessen  nur 
wenig  erquicklich.  Vortheilhafter  wird  das  rohe  Chlorhydrat,  wie  es 
auf  dem  Wasserbade  zurückbleibt,  nur  oberflächlich  durch  Alkali  von 
Harz  befreit,  worauf  man  filtrirt,  Alles  ausfallt,  was  gefällt  wurde  in 
Aether- Weingeist  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure niederschlägt.  Viel  überschüssige  Schwefelsäure  ist  zu  ver- 
meiden, da  sonst  sehr  merklich  Sulfat  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag 
wird  übrigens  abfiltrirt,  ausgewaschen,  scharf  abgepresst,  in  Aether- 
Weingeist  zerrührt,  wieder  abgepresst  u.  s.  w.,  bis  der  anfangs  roth- 
braune Aether- Weingeist  fast  farblos  abläuft.  Das  rückständige  Sul- 
fat ist  nun  fast  rein  weiss.  Man  löst  es  in  heissem  überschüssigem 
Wasser,  lässt  erkalten  und  übersättigt  mit  einem  Alkali.  Die  Base 
fällt  sdiön  weiss  und  krystallinisch  heraus  —  langsam  in  der  Ruhe, 
rasch  beim  Schütteln.  Behufs  völliger  Reinigung  kann  man  sie  als 
Chlorhydrat  umkrystallisiren  und  aus  diesem  wieder  abscheiden. 

Zwei  Analysen^ der  Base  ergaben  im  Mittel  66,48  5,70  12,75  u. 
14,90  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Schwefel. 

Diese  Werthe  führen  zur  Formel  Ci2H]2N2S  mit  66,67  5,56 
12,96  14,81  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Schwefel. 

Wie  obige  Formel  zeigt,  entsteht  unsere  Base,  indem  ein  Atom 
Schwefel  je  ein  Atom  Wasserstoff  in  zwei  Molecülep  Anilin  ersetzt; 
die  Base  ist  hiernach  Schwefel  —  oder  Thiodianilin ,  kurzweg  Thio- 
anilin  zu  nennen.    Ihrer  Bildung  entspricht  die -Gleichung : 
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C6H4.NH2 

C0H4.NH2. 

ÜDbequem  am  geschilderten  Verfahren  ist  der  nöthige  starke 
Ueberschuss  an  Anilin,  wie  auch  das  lange  Kochen  mit  Schwefel. 
Wir  haben  daher  nach  Abhilfe  gesucht. 

Zunächst  bestätigte  ein  Versuch  die  Vermuthung,  dass  auf  180^' 
erhitztes  Thioanilin  durch  eingeleiteten  Schwefelwasserstoff,  wenn  auch 
nur  sehr  langsam,  zersetzt  wird ;  hiebe!  entsteht  regressiv  Anilin,  und 
jedenfalls,  wenigstens  zunächst,  auch  Schwefel.  Man  kann  nun  Re- 
gressivbildungen.  zuvorkommen ,  wenn  man  die  Reactionsproducte  so- 
fort trennt  —  eventuell  durch  weitere  Reactionen  unschädlich  macht. 
In  uuserm  Fall  musste  der  Zusatz  eines  Metalloxyds,  etwa  von  Blei- 
glätte, helfen  —  aller  bei  der  Anillnschweflung  entstandene  Schwefel- 
wasserstoff wird  derart,  unter  Bildung  von  Schwefelblei,  sofort  ver- 
sdiwinden.  Hiezu  kommt  noch,  dass  die  Umsetzung  von  Bleioxyd 
und  Schwefelwasserstoff  viel  Wärme*)  hefert,  dass  gerade  solche  Re- 
actionen maassgebend  sind  und  häufig  zur  sogenannten  prädisponiren- 
den  Verwandtschaft  beitragen  —  auch  diese  Momente  mussten  eine 
Beschleunigung  der  Anillnschweflung  durch  Bleioxyd  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich  machen. 

In   der  That  veranlasste  Bleiglätte  eine  viel  raschere  Schweflung 
des  Anilins;     die  Masse   schwärzt  sich  schon  gegen  120 — 130^,    es 
entsteht  Schwefelmetall,    Thioanilin,    daneben   Harz    und  entweichen 
reichliche  Wasserdämpfe.     Offenbar  gilt  hier  die  Gleichung: 
2C6H7N  +  S2+PbO  =  Ci2Hi2N2S+PbS+H20. 

Man  nimmt  auf  ein  Molecül  Schwefel  etwa  zwei  Molecüle  Anilin 
und  erhitzt  auf  150  -160  <^  — -am  besten  im  Oelbad,  der  Schwefel 
löst  sich  auf;  in  diese  Lösung  wird  nun,  unter  jeweiligem  heftigem 
Schütteln,  Bleiglätte  bis  zum  Ueberschuss  eingetragen.  Jede  Portion 
veranlasst  ein  starkes  Sieden  und  Schäumen,  indem  massenhafter 
Waaaerdampf  [austritt.  Bei  raschem  Einwerfen  der  Bleiglätte  über- 
läuft der  Eolbeninhalt.  Unterbleibt  schliesslich  das  Schäumen,  so  ist 
auch  genug  Bleiglätte  zugesetzt  worden.  Man  erhitzt  nun  noch  eine 
2eit  lang,  lässt  ei^alten,  zerdrückt  die  schwarze,  durch  zusammenge- 
backenes Schwefelblei  partiell  cohärente  ,  übrigens  schmierige  Masse 
mid  erschöpft  sie  mit  siedendem  Alkohol.  Der  Weingeist  wird  abde- 
stillirt  und  allenfalls  rückständiges  Anilin  mit  Wasser  weggekocht, 
worauf  man  mit  dem  dunkeln  harzigen  Residuum,  unter  Fractioniruug 


1)  Auf  Grundlage  der    calorischen  Molecüle  berechnen  sich  an  27000 

Calorien      H2O        PbS  H2S       PbO 

(68924 -f- 19112)       (5482+55380)        «,,,,  ^  ,    . 

T^^^    "     —  -  ■         <^rT '  =  27174  Calonen. 

88036  60862 

11* 
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und  Darstellung  von  Sulfat,    genau  so  verf^rt,  wie  bei  der  directen 
Schweflung  angefahrt  worden  ist. 

Die  Methode  mit  Bleioxyd  hat  den  Vorzug  grösserer  Expeditivi- 
tat,  auch  hängen  sich  die  hier  gebildeten  Harze  weniger  an's  Thio- 
anilin  wie  diejenigen  des  directen  Verfahrens.  Mehrfach  wurde  nach 
kurzem  Fractioniren  fast  sofort  feste  Thiobase  erhalten. 

Die  Base  war  übrigens  durchaus  identisch  mit  der  zuvor  er- 
wähnten. 

Eine  Verbrennung  ergab  66,45  und  5,72  Proc.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff;  das  Mittel  zweier  Schwefelbestimmungen  15,03  Proc.; 
her.  siehe  oben. 

Das  Thioanilin  löst  sich  kaum  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Was- 
ser, leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Aus  heissem  Wasser  krystalli- 
sirt  es,  unter  zuvor  milchiger  Trübung,  in  weissen,*  atlasglänzenden 
dünnen  aber  zolllangeu  Nadeln.  Gleiche  Krystalle  geben  auch  ver- 
dünnte Salzlösungen ,  wenn  man  sie  mit  Alkali  übersättigt  und  ruhig 
stehen  lässt  —  wird  geschüttelt,  so  präcipitiren  fast  augenblicklich 
schön  weisse  krystallinische  Flocken.  Mehr,  wie  in  reinem  Wasser, 
löst  sich  die  Thiobase  in  den  eignen  Salzlösungen ;  sie  krystallisirt 
daraus  in  benzoesäureähnlichen  Nadeln  oder  auch  in  förmlichen  Biät« 
tern.  Von  heissem  Benzol  wird  das  Thioanilin  reichlich  aufgenommen, 
beim  Erkalten  jedoch  grossentheils  in  centralen  oder  gekreuzten  brei- 
ten Nadeln  abgesetzt.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  etwas  brennend, 
reagirt  neutral,  schmilzt  unter  Wasser  schon  unter  100^  zu  einem 
farblosen  Oel,  sonst,  wie  variirte  und  sorgfältige  Bestimmungen  erga- 
ben, erst  bei  105<).  —  Stark  erhitztes  Thioanilin  erstarrt  glasartig, 
andernfalls  langstrahlig  krystallinisch.  Wird  bis  zur  Destillation  er- 
hitzt, so  entweichen  kratzende  Dämpfe,  später  hauptsächlich  Anilin  und 
Schwefelwasserstoff,  während  viel  Kohle  zurückbleibt. 

Das  Thioanilin  verhält  sich  wie  ein  Diamin^  es  fixirt  für  ge- 
wöhnlich 2  Aeq.  Säure,  ohne  sie  jedoch  zu  nautralisiren.  Die  Salze 
krystallisiren  durchweg  ausgezeichnet. 

Thiomilinchlorhydrat  C12H12N2S.2HCI  +  2H2O— .  Gefunden  für 
bei  1200  getrocknetes  Salz  49,40  5,36  11,16  Proc.  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Schwefel,  berechnet  49,83  4,S4  und  11,07  Proc.  Mittel 
zweier  Salzsänrebestimmungen  25,03  statt  25,26  Proc.  Frisch  kry- 
stallisirtes  Salz  enthält  an  2  Mol.  Krystallwasser ,  verwittert  jedoch 
partiell  sehr  leicht,  daher  auch  die  Wasserbestimmungen  von  1 — 2 
Mol.  schwankten. 

Von  Aether,  Weingeist  und  kalter  conc.  Salzsäure  wird  das 
Chlorhydrat  kaum  gelöst,  dagegen  sehr  leicht  von  reinem  Wasser. 
Aus  stark  salzsaurer  Lösung  erhält  man  es  in  farblosen  langen  Pris- 
men, welche  lebhaft  glänzen  und  meist  kuglich  gruppirt  sind.  Schwach 
saure  Lösungen  hinterlassen  über  Schwefelsäure  das  Chlorhydrat  in 
breiten  oft  zolllangen  Nadeln,  lieber  200 ^  erhitztes  Sabs  verliert  sich 
in  Ströme  von  Salzsäure  und  reichlich  sublimirtes  Anilinchlorhydrat, 
während  schwarzgrflnes  schwefelreiches  Harz  zurückbleibt. 
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Thioanilinpläiinchlorid  0x2 ff\ 2^28,2 ffCLPtCh.  wird  aus  concen- 
trirten  Lösungen  des  Cblorhydrats  dnrch  Platinehlorid  als  gelbe,  blätt- 
rig krTgtallinische  Fällung  erhalten.  Verdtinnte  Lösungen  bleiben  zu- 
nächst klar,  werden  jedoch  allmällg  trüb  und  secerniren  dunkle  platin- 
reiche Flocken  —  rasch  und  massenhaft  beim  Erhitzen.  — 

Das  feuchte  Platinsalz  ist  leicht  veränderlich,  das  trockene  be- 
stjmdiger  und  verträgt  sogar  100<>.  Gefundenes  Platin  30,60  und 
30,74  Proc.  ber.  31,47  Proc.  Das  Metalldeficit  scheint  an  einer  De- 
pression durch  Sauerstoffaufnahme  zu  liegen.  — 

Thioanilmsulfat  C\2Ui2N2SM2TO^+H20.  Gefunden  im  scharf 
getrockneten  Salz  31,41  und  31,20  Proc.  Schwefelsäure,  ber.  31,21 
Proc.  —  Lufttrockenes  Sahs  verlor  5,63  Proc.  Wasser,  berechnet 
5,42  Proc. 

Das  Sulfat  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  oder 
schwefelsäurebaltigem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  oder  Aether. 
Ans  heissem  reinen  oder  besser  schwefelsaurem  Wasser  krystallisirt 
das  Sulfat  in  farblosen  spiessigen  Nadeln  oder  auch  kurzen  central 
stehenden  Prismen;  häufig  entsteht  vorerst  ein  Gewebe  weisser  haar- 
feiner Nadeln,  die  jedoch  nach  und  nach  in  die  erwähnten  Krystalle 
umschlagen. 

Thioanilinoxalai  C{2H\2N2S.H2C20\.  Anhydrisches  Salz.  Gef. 
Oxalsäure  29,2  Proc,  ber.  29,41  Proc.  —  Bildet  feine  farblose,  auch 
in  heissem  Wasser  nicht  leicht  lösliche  Nadeln. 

Basische  Safze.  Unter  noch  nicht  genau  festgestellten  Umstän- 
den bildet  das  Thioanilin  auch  einsäurige  Salze.  So  war  paradoxer 
Welse  die  Zusammensetzung  eines  breitnadelig  krystaliisirten  Chlor- 
hydrats, welches  wir  aus  scharf  saurer  Lösung  erhalten  und  rasch 
reingewaschen  hatten ,  genau  diejenige  des  Monochlorhydrates 
C12H1JN2S.HCI4-2H2O.  Gef.  im  lufttrocknen  Salz  12,55  und  12,53 
Proc.  Wasser,  ber.  12,58  Proc.  —  Salzsäuregehalt  der  scharf  ge- 
trockneten Verbindung  14,15  und  14,19  Proc,  ber.  14,45  Proc.  Von 
kaltem  reinem  Wasser  wurde  das  Chlorhydrat  kaum  gelöst,  leicht  da- 
gegen von  saurem  Wasser ;  siedendes  Wasser  veranlasste  eine  Spaltung 
in  Basis  und  das  normale  Chlorhydrat.  Versuche  um  Wiedergewinn- 
ung der  basischen  Verbindung  blieben  erfolglos. 

Ausnahmsweise  und  nur  ein  einziges  Mal  haben  wir  auch  ein 
basisches  Thioanilinsulfat  erhalten.  Es  wurde  bei  partieller  Zersetzung 
der  neutralen  Verbindung  durch  Alkali  als  blättrige  Fällung  gewon- 
nen. Formel  2(Ci2Hi2N2S)H2S04  +  H20.  Das  lufttrockene  Salz  ver- 
k)r  bei  120^  3,21  Proc.  Wasser,  ber.  3,27  Proc  Schwefelsäurege- 
halt der  trocknen  Verbindung  18,26  Proc,  ber.  18,49  Proc.  Durch 
siedendes  Wasser  zerfiel  das  basische  Salz  in  Base  und  neutrales 
Sulfat.  — 

Die  Salze  des  Thioanilins  reagiren  durchweg  sauer,  auch  stark 
verdtinnte  Lösungen  tingiren  Fichtenholz  schön  orangefarben.  Chlor- 
wasser Ärbt  die  Lösungen  zunächst  brfliinlichroth ,  worauf  —  rasch 
beim  Schüttein  —   dunkelbraune,  bei  stark  überschüssigem  Chlor  aber 
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ferridbydratfarbeDe  Flocken  aasfalleD.  Kaliumehromat  ^Ü\\t  violette 
Flocken,  die  Weingeist  violett  löst.  Eisenchlorid  veranlasBt  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  in  der  Hitze,  eine  intensiv  blaue  bis  blau  violette 
Färbung;  dieselben  Farbenerscheinungen  erfolgen,  wenn  man  mit  nur 
wenig  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erhitzt,  ein  Ueberschnss  an  beiden 
lieagentien  provocirt  rostfarbene  Flocken  wie  das  freie  Chlor.  —  Das 
Thioanilin  verträgt  auch  siedende  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  zu 
verkohlen;  es  wird  von  der  erhitzten  Säure  zunächst  farblos  gelöst, 
dann  ßlrbt  sich  die  Lösung  tiefblau,  schliesslich  violett.  Wird  nun, 
oder  besser  bei  der  Blaufärbung,  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  eine 
prachtvoll  rothe  Lösung.  —  Die  hier  angeführten  insgesammt  recht 
empfindlichen  Reactionen  erlauben  das  Thioanilin^)  mit  grosser  Leich- 
tigkeit nachzuweisen. 

Das  Thioanilin  ist,  wie  die  haloldirten  Aniline,  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  bei  200^  noch 
gar  nicht,  bei  250<)  langsam  und  selbst  gegen  300<^  nicht  rasch  zer- 
setzt. Nach  einstttndigem  Erhitzen  auf  letztere  Temperatur  war  noch 
viel  Base  unverändert.  Die  Zersetzung  liefert,  ohne  dass  merklich 
Schw^felwasserstoflf  auftritt,  viel  Anilin  und  ein  dunkelgrünes  schwe- 
felreiches Harz,  von  diesem  bleibt  Einiges  smaragdfarben  gelöst,  die 
Hauptmasse  fällt  krustenförmig  heraus.  Eine  Schwefelbestimmung  er- 
gab 34,59  Proc.  Schwefel.  Hiemach  erfolgt  zugleich  eine  Entschwef- 
lung und  Mehrschweflung;  beiläufig  verlangt  ein  Trithioanilin  34,70 
Proc.  Schwefel. 

Weingeistige  Ralilösung  ist  gegen  200^  noch  ohne  Wirkung  auf 
das  Thioanilin,  ebensowenig  reagirt  geschmolzenes  Aetzkali  bei  230 
bis  250^  —  wenigstens  trat  kein  Anilin  auf  und  war  scheinbar  alle 
Base  bis  an  eine  Bräunung  intact  geblieben. 

Nascirender  Wasserstoff  aus  Zinn  und  Salzsäure  oder  Natrium- 
amalgam und  Wasser  hatte  weiter  keinen  Einfluss,  als  dass  zunächst 
etwas  Schwefelwasserstoff  auftrat;  später  unterblieb  jede  Einwirkung. 
Der  Schwefelwasserstoff  dürfte  an  spurweisen  Beimengungen  liegen. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Thioanilin  unter  dunkelgrü- 
ner Färbung  —  wird  erwärmt,  so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Reaction, 
wobei  Ströme  von  Untersalpetersäure  entweichen.  Hiebei  entsteht  viel 


1)  Wir  haben  die  Möglichkeit  isomerer  Thioaniline  nicht  ausser  Acht 
gelassen,  sind  indessen  auf  kein  aasreichend  genügendes  Indicium  gestossen. 
Immerhin  müssen  wir  anfuhren,  dass  die  rohe  aus  Aether  Weingeist  durch 
Schwefelsäure  gefällte  Thio Verbindung  ein  in  Wasser  unlösliches  'Sulfat 
enthält.  Die  Base  aus  diesem  Sulfat  war  nicht  krystallisirt  zu  erhalten, 
gab  indessen  genau  die  sämmtlichen  so  sehr  characteristischen  Reactionen 
des  Thioanilins.  Das  Chlorhydrat  hatte  den  theoretisch  erforderten  Salz- 
sauregehalt. Gef.  25,04  und  25,03  Proc.  Salzsäure,  ber.  25.26  Proc.  Merk- 
würdig bleibt  indessen,  dass  Salzlösungen  dieser  Base  theUs  daroh  Schwe- 
felsäure getallt  wurden;  der  Niederschlag  hatte  annähernd  die  Znsammen- 
setzung des  basischen  Thioanilinsulfats.  Hiernach  scheinen  weitere  Ver- 
suche angezeigt  zu  sein. 
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Schwefelsäure  und  PikriDsäure,  ein  Thell  des  Schwefels  bleibt  indes- 
sen, wenn  auch  stundenlang  gekocht  wurde,  organisch  verbunden  — 
wahrscheinlich  als  eine  Nitrosuifosäure.  Das  sorgfältig  gereinigte 
Kaliompirat  gab    14,64  Proc.  Kalium,    her.    14,66  Proc. 

Thioacetanilid  C6H4.NCC2^^^^ 

^S 

Entsteht  auf  Znsatz  von  Chloracetyl  zu  der  Benzoilösung  der 
Hijobase.  Die  ganze  Flüssigkeit  wird  zum  Brei;  man  presst  es,  ex- 
trahirt  mit  Wasser,  um  das  beiganischte  Chlorhydrat  zu  entfernen 
and  krystallisirt  die  rückständige  Acethylverbindung  aus  Wein- 
geist um. 

Besser  als  mit  Chloracetyl  erhält  man  die  Acetylverbindung^ 
wenn  man  die  Thiobase  und  überschüssigen  Eisessig  mehrstündig  un- 
ter Rttckfluss  sieden  lässt.  Die  saure  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  krystallisirten  Magma  von  Thioacetanilid,  dieses  wird  mit 
AeÜier  abgewaschen  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Eine  Verbrennung  des  ersten  Präparates  gab  63,63  und  5,29  Proc. 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  eine  Schwefelbestimmung  10,69  Proc; 
das  Mittel  zweier  Schwefelbestimmungen  im  zweiten  Präparat  war 
10,72  Proc.  Die  Formel  der  Acetylverbindung  verlangt  64,0  5,33 
und  10,67  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel. 

Das  Thioacetanilid  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  kaum  in  Wasser.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  feinen  weissen,  oft  etwas  flachen  Nadeln.  Schmelz- 
punet  des  Chloracetylpräparates  213,5,  des  andern  Präparates  215^. 
—  Von  verdünnter  siedender  Schwefelsäure  wird  die  Acetylverbindung 
leicht  zersetzt,  wobei  Essigsäure  und  Thioanilinsulfat  entstehen. 

Thiosulfocarhanilid.  Werden  Thioanilin  und  Schwefelkohlenstoff 
in  weiogeistiger  Lösung  erhitzt,  so  entweicht  bald  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff, allmälig  fallen  leicht  gelbliche  Flocken  heraus.  Die  Ab- 
scbeidong  hält  mehrere  Tage  an.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  Weingeist  und  Aether  gewaschen,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff 
ausgekocht,  um  Schwefel,  der  aus  Schwefelwasserstoff  entstanden  sein 
konnte,  wegzunehmen. 

Wie  schon  das  Reinigungsverfahren  zeigt,  ist  das  Thioanilin  — 
Schwefelkohlenstofi^roduct  in  den  geläufigen  Lösungsmitteln  nicht  oder 
doch  kaum  löslich.  Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  61,63  4,41 
21,5  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel;  ein  zweites  Prä- 
parat enthielt  22,83  Proc.  Schwefel.  Die  Formel  a.  verlangt  63,29 
4,64  20,25  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel,  die  Formel 
h.  60,47  3,88  und  24,8  Proc. 
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nieroach  ist  das  Thioanilin  -  Schwefelkohlenstoffproduct  ein  vart- 
irendes  Gemisch  zweier  Salfocarbverbindungen.  Die  Mischung  ist 
mikrokrystallinisch ,  sie  schmilzt  unter  Zersetzung  erst  bei  höherer 
Temperatur.  Concentrirte  siedende  Salzsäure  wirkt  ziemlich  langsam 
ein,  wobei  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  Thioanilin  entstehen. 
Ein  senfölartiges  Product  wurde  nicht  beobachtet  —  muss  also  we- 
nig beständig  sein. 

Harzproducte  der  Änilinschtveflung.  Wir  haben  früher  erwähnt, 
dass  die  directo  Anilinschweilung  nebenbei  reichliche  Harzbildungen 
mit  sich  bringt.  Es  schien  Interesse  zu  haben,  deren  Schwefelgehalt 
kennen  zu  lernen,  um  über  die  Maximalschweflung  bei  überschüssigem 
Anilin  eine  Vorstellung  zu  erhalten.  Die  rückständigen  Harze  (siehe 
beim  Thioanilin)  wurden,  um  allenfalls  noch  adhänrende  Base  zu  ent- 
fernen, anhaltend  mit  salzsaurem  Wasser  ausgekocht.  Das  Harz  bil- 
dete nun  eine  schwarzgrünliche,  harte,  spröde,  heiss  jedoch  pechige 
und  fadenziehende  Masse,  welche  in  concentrirter  Salzsäure  nicht  un- 
löslich war.  Um  die  geringe  Basicität  scheidungsweise  zu  verwerthen, 
digerirten  wir  das  Harz  mit  warmer  concentrirter  Salzsäure;  das 
dunkle  Harzextract  wurde  in  Wasser  gegossen ,  was  eine  reichliche 
Fällung  veranlasste,  die  durch  überschüssiges  Ammoniak  noch  grös- 
ser wurde. 

Das  ausgeschiedene,  abgewaschene,  bei  120^  getrocknete  Harz 
enthielt  20,87  Proc.  Schwefel.  Es  entspricht  dies  genau  dem  Schwe- 
felgehalt eines  einfach  geschwefelten  Thioanilins.  Verlangt  20,78 
Proc.  Schwefel.  Da  die  Uebereinst4mmung  eine  blos  zufällige  sein 
konnte,  wurde  das  analysirte  Harz  wiederum,  wie  früher,  mit  concen- 
trirter Salzsäure  behandelt,  dann  der  Schwefelgehalt  im  ungelösten 
wie  im  gelöst  gewesenen  Theile  bestimmt.  Er  hatte  sich  nicht  ver- 
ändert. Gef.  20,54  und  20,82  Proc.  Schwefel.  Merkwürdigerweise 
war  auch  das  bei  der  ersten  Salzsäureextraction  ungelöst  gebliebene 
Harz  nicht  höher  geschwefelt.  Wir  haben  es  aus  alkoholischer  Lös- 
ung in  zwei  Portionen  abgeschieden.  Der  Schwefelgehali  wurd6 
wieder  zu  20,51  und  20,60  Proc.  gefanden.  —  Derselbe  Schwefelgehalt, 
20,80  Proc-,  bewährte  sich  für  die  Harzzugabe  bei  einer  andern  Dar- 
stellung von  Thioanilin.  Auch  die  Elementaranalysen  zweier  Harz- 
fractionen  führten  zur  Formel  eines  einfach  geschwefelten  Thioanilins 
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Gef.  62,44  4,72,  dann  62,56  4,80  Proc.  Kohtenstoff  und  WassePBtoff; 
her-  62,34  und  4,67  Proc. 

Hiernach  igt  das  Harz  wohl  zweifellos  ein  chemisches  Individnuro. 
Seine  Beziehungen  znm  Thioanilin  giebt  die  Gleichung: 

C6H4.NH2  GeBU.NHs 

C6H4.NH2  CeHj.NHa 

+82— H2S+SC 
C6H4.NH2  CeHs.NHi 

>  ^8 

C6H4.NH2  C6H4.NH2 

Das  ans  concentrirter  Salzsäure  wiederholt  fractionirte  Harz  bil- 
det helle  Flocken,  schmilzt  gegen  100^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  honiggelben  Masse.  'Ooncentrirte  erhitzte  Schwefelsäure  löst  das 
Harz  zunächst  farblos,  wird  dann  chromoxydgrtin ,  endlich  bräunlich- 
violett.  Eingiessen  in  Wasser  brachte  hier  in  keinem  Stadium  eine 
beachtenswerthe  Farbenerscheinung. 

Unter  Zuzug  von  Bleiglätte  geschwefeltes  Harz  enthielt  an  35,7 
Proc.  Schwefel,  aus  diesem  mit  Salzsäure  gezogenes  Educt  an  25 
Proc.  Doch  ist  zu  berflcksichtigen ,  dass  der  Anilinüberschuss  bei 
Darstellung  fast  null  war. 

Die  vorerwähnten  Analysen  zeigen,  dass  bei  st-ark  überschüssi- 
gem Anilin  und  directer  Schweflung  auf  1  Mol.  Base  maximal  1^/2 
Aequivalente  Schwefel  fixirt  werden.  Wie  weit  die  Substitution  im 
Anilin  bei  überschüssigem  Schwefel  gehen  kann,  werden  wir  gelegent- 
lich noch  ermitteln. 

Thiotoluidin. 

Wie  das  Anilin  entwickelt  auch  das  Toluidin,  wenn  man 
es  mit  Schwefel  erhitzt,  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Wir  haben 
uns  indessen  auf  das  Bleioxydverfahren  beschränkt. 

Da  die  Schweflung  hier  noch  leichter  erfolgt  wie  beim  Anilin, 
wurde  nicht  über  140®  erhitzt,  im  Uebrigen  verfuhr  man  wie  früher. 
Neben  dem  Thiotoluidin  entstehen  schwefelreiche  Harze.  Sie  bleiben 
grossentheils  ungelöst,  wenn  man  das  rohe  trockene  Chlorhydrat  in 
Wasser  aufnimmt;  ihre  Abscheidung  wird  durch  partielle  Fällung 
vervollständigt.  Ist  dies  geschehen,  so  giebt  überschüssiges  Alkali 
ein  reichliches  Prädpitat  von  gelblicher,  sofort  fester  Thiobase.  Diese 
wird  als  salzsaures  Salz  mehrfach  aus  stark  saurer  Lösung  umkry- 
Btallisirt ,  wieder  abgeschieden  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 
6ef.  im  Mittel  zweier  Bestimmungen  68,79  6,74  13,47  Proc.  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Schwefel;  die  Formel  C14H16N2S  verlangt: 
68,85  6,56  und  13,11  Proc. 

Das  Thiotolujdin  löst  sich  leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in 
Weingeist,  in  Wasser,  auch  in  heissem,  dagegen  nur  wenig.  Aus 
Weingeist  krystallisirt  die  Thiobase  in  grossen  farblosen,  dem  Naph- 
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tätin  Ähnlichen  Blättern,  mehr  beDSoeBftnreartig  ans  den  eigenen  Salz- 
iöanneen.  In  diesen  löst  sie  sich  weit  leichter  als  in  rdnem  Wasser. 
Das  Thiotolnidin  ist  gemch-  und  geschmacklos,  reagirt  neutral  und 
schmilzt,  wie  ttfoereinstimmende  Versache  ergaben,  bei  102,5 — 103<^. 
Stark  erhitzte  Base  entwickelt  kratzende  Dämpfe  und  zersetzt  sich 
ähnlich  wie  Thioanilin* 

Das  Thiotolnidin  bildet  zweisäarige  Salze,  welche  gut  krystalli- 
siren,  indessen  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden.  Sie  reagi- 
ren  hiemach  stark  sauer. 

ThiotohiidmcMorhydrat  j  CuHi6N2S.2HCl.  Anhydrisches  Salz. 
Mittel  zweier  Bestimmungen  22,68  und  t0,25  Proc.  Salzsäure  und 
Schwefel,  her.  23,02  und  10,09  Proc.  —  Wird  aus  salzsanrem  Was- 
ser in  hugen  farblosen  nnd  schön  glänzenden  Prismen  erhalten.  Pla- 
tinchlorid fällt  ans  concentrirten  Lösnngen  feine  gelbe  Nadeln  der 
Doppelverbindung  Gi4Hi6N2S.2HCl+PtGl4,  Gef.  im  bei  lOO«  ge- 
trockneten Salz  29,65  Proc.  Platin,  her.  30,13  Proc.  Verdünnte 
Lösungen  des  Chlorhjdrats  verhalten  sich  gegen  Platinchlorid  wie  die 
entsprechende  Anilinverbindung. 

Thiotoluidinsulfat  Ot4Hi6N3S.H2S04.  Gef.  2S,96  und  28,77 
Proc.  Schwefelsäure,  her.  28,66  Proc.  —  Präcipitirt  aus  alkoholischen 
Lösungen  der  Base  als  blendend  weisser  anhydrischer  Niederschlag. 
Wird  durch  kochendes  Wasser  unter  Abscheidung  von  Base  grossen- 
theils  zersetzt,  krystallisirt  dagegen  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
in  waweUitähnlichen  Nadelgruppen,  die  2  MolecUle  Krystallwasser  ent- 
halten.   Gef.  9,39,  her.  9,55  Proc.  Wasser. 

Erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Thiotolnidin  zunächst 
farblos,  dann  erfolgt  malagafarbene  Bräunung.  Saure  Lösungen  der 
Base  werden  durch  Erhitzen  mit  Oxydationsmitteln  (wie  Eisenchlorid, 
Kaliumbichromat  und  Salzsäure  n.  s.  w.)  zuerst  gelb,  dann  braunroth, 
hierauf  himbeerroth  tingirt,  endlich  fallen  dunkle  Flocken  heraus. 
Durch  Chlorwasser  entsteht  schon  in  der  Kälte  eine  tief  gelbrothe 
Färbung.  

Noch  mögen  hier,  einige  wenn  auch  wenig  .erspriessliche  Ver- 
suche, Benzol  zu  schwefehi,  angefahrt  werden. 

Wird  Benzol  durch  siedenden  Schwefel  gejagt,  so  macht  sich 
Schwefelwasserstoff  bemerkbar;  das  Destillat  enthält  ein  Oel,  welches 
wie  Mercaptan  riecht,  indessen  in  nicht  genügender  Menge  erhalten 
wurde.  Aehnliche  Widerwärtigkeiten  brachte  auch  die  Bleioxyd-Schwe- 
felreaction.  Ener^scher,  also  wie  die  Pentahaloldverbindungen ,  rea- 
girt fünffach  Schwefelphosphor.  Die  Mischung  liefert  schon  am  Rück- 
flnsskühler  reichlich  Schwefelwasserstoff;  das  Reaotionsproduet  ist  je- 
doch nicht  destillirbar  und,  wie  es  scheint,  stets  phosphorhaltig. 
( Phenyltbiophosphate  ?) 

Rothgltthender  Spiessglanz  wird  bekanntlich  durch  Wasserstoff 
leicht  reducirt.  Auch  Benzol  giebt  c.  p.  stromweise  Schwefelwasser- 
stoff;   ausser  wenig  stinkendem  Oel  war  indessen  nur  ein  naphtalin- 
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ihalklier,  leicht  mit  Wagserd&mpfen  flticbtiger  and  kttmoielartig  rie- 
cfaeoder  Körper  eotstandeD.  Dies  sind  die  EigenBchaften  dee  DiphenyU, 
welches  bei  hohen  Hitsegradeii ,  wie  bekannt,  direct  aus  Benzol  ent- 
Btdii  Unsere  sorgfältig  gereinigte  nnd  sweimal  mit  Wasserdämpfen 
flbergetriebene  Substanz  schmolz  schon  bei  65^,  fttr  Diphneyl  werden 
70,5^  angegeben.  Eine  Elementaranalyse  beseitigte  indessen  jeden 
Zweifel.  Gef.  93,30  nnd  6,4S  Proc.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
her.  fOr  Diphenyl  93,50  und  6,50  Proc. 

Das  Schwefelantimon  seheint  im  Wesentlichen  nur  die  Diphenyl- 
wandlung  des  Benzols  zu  beschleunigen. 

Zum  Schlnss  wollen  wir  noch  herrorheben,  dass  das  Thioanilin 
und  Thiotoluidin  den  erstra  sicher  eonstatirten  Fall  dner  dlrecten 
SchwefluBg  organischer  Substanzen  bilden.  Wie  der  Schwefel  werden 
sidi  wahrscheinlich  auch  Selen  und  Tellur  in  organische  Verbindun- 
gen einführen  lassen.  Die  Analogie  mit  der  Halogengruppe  wäre  dann 
eine  vollständige. 

Noch  haben  wir  der  angenehmen  Pflicht  zu  genttgen,  Herrn  A. 
Mylius,  von  der  rflhmlicfast  bekannten  Firma  J.  R.  Geigy  in 
Basel,  unsern  besten  Dank  auszusprechen  für  die  Liberalität,  womit 
er  uns  unbeschränkte  Quanta  chemisch  reiner  Benzolderivate  zur  Ver- 
fügung stellte. 

Zürich,  25.  April  1871. 
üniversitätslaboratorinm. 


Unteraaohtmg  des  indisohen  Qeraniumöls. 

Von  Dr.  Oscar  Jacobson. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  232.) 

Verf.  hat  2  Sorten  käuflichen  Geraniumöls  untersucht;  beide 
enthielten  Spuren  von  Kupfer,  welchen  vielleicht  die  grünliche  Fär- 
bung des  Oels  zuzuschreiben  ist;  ausserdem  war  die  eine  Sorte  (sp. 
Gew.  0,S87  bei  20<>)  mit  etwa  8  Proc.  Weingeist,  die  andere,  etwas 
dickflüssigere  (sp.  Gew.  —  910  bei  20<>)  dagegen  mit  reichlich  20 
Proc.  eines  fetten  Geis  verfälscht;  die  letztere  Sorte  reagirte  in  Folge 
eines  Gehaltes  an  Baldriansäure  deutlich  sauer,  die  erste  dagegen  nur 
ganz  schwach  sauer.  Abgesehen  von  diesen  Verunreinigungen  fand 
Verf.  im  Geraniumöl  nur  einen  einzigen  wesentlichen  Bestandtheil,  nnd 
zwar  ein  nach  wiederholtem  Fractioniren  ganz  constant  bei  232  bis 
233^  siedendes  Gel  Cio^isO,  welches  Verf.  Geramoi  nennt;  dieses 
firgebniss  steht  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  Gladstone's 
(Jahresber.  1863.  548),  dass  das  Geraniumöl  mehrere  durch  Destilla- 
tion kaum  zu  trennende  Körper  enthalte. 

Das  Geranioi  ist  isomer  mit  dem  Bomeol  und  mit  den  wesent- 
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liehen  BestandtheileD  des  Gajeputöis,  des  Hopfendis,  des  CorianderOls 
und  des  Oels  von  Osmitopsis  lasteriscoYdes.  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende,  optisch  unwirksame  Flflssigkeit,  unlöslich  in  Was- 
ser, nut  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  riecht 
sehr  angenehm  rosenartig,  wird  bei  — Ib^  nicht  fest;  verändert  sich 
an  der  Luft  nur  sehr  allmälig  unter  Sauerstoffaufnahme  und  hinter- 
lässt  dann  bei  der  Destillation  eine  braune  dickflüssige  Masse,  wie 
sie  auch  aus  dem  rohen  Geraniumöl  in  wechselnden  Mengen  zurück- 
bleibt; sp.  Gew.  —0,8851  bei  15«  und  =0,8813  bei  21«.  —  Er- 
wärmt man  Greraniol  mit  frisch  geschmolzenem  und  gepulvertem 
Ohlorcalcium  auf  höchstens  50«,  kühlt  dann  die  in  trockener  Luft  fil- 
trifte  Lösung  längere  Zeit  auf  — 10«  ab,  so  entsteht  eine  krjstalli- 
sirte  Verbindung  2CioHi80-|~OaOl2,  die  diurch  stärkeres  Erhitzen  so- 
wie durch  Wasser  sofort  zersetzt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kaliumhydrat  auf  Geraniol  entsteht  Baldriansäure;  ge- 
nüge Mengen  der  letzteren  entstehen  auch  schon  bei  längerem  Rochen 
mit  Barytwasser  oder  Kalilauge.  Eine  neutrale  Lösung  von  Kalium- 
permanganat bildet  ebenfalls  Baldriansäure  und ,  falls  die  Erwärmung 
nicht  vermieden  wird,  auch  niedrigere  Glieder  der  Fettsäurereihe, 
namenthch  Essigsäure.  Trägt  man  Geraniol  allmälig  in  ein  heisses 
Gemenge  von  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  ein,  so 
destillirt  vorzugsweise  Essigsäure  neben  wenig  Baldriansäure,  während 
im  Rückstand  Bemsteinsäure  bleibt.  —  Erhitzt  man  Geraniol  mit  Sal- 
petersäure von  1,2  sp.  Gew.,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein;  ne- 
ben flüchtigen  Producten,  unter  welchen  sich  Nitobenzol  und  Blau- 
säure befinden,  entsteht  zunächst  eine  gelbe  harzartige  Säure,  nach 
längerem  Kochen  enthält  die  Flüssigkeit  nur  Oxalsäure  aber  keine 
der  Camphersäure  entsprechende  Verbindung.  Erwärmt  man  nur  bis 
80«  und  unterbricht  die  Einwirkung  vor  der  heftigen  Reaction  durch 
Wüsserzusatz ,  so  entstehen  verschiedene  flüssige,  campherartig  rie- 
chende Producte,  deren  Siedepuncte  theils  niedriger,  theils  höher  lie- 
gen als  d^  des  Geraniols. 

Säuren  verbinden  sich  mit  dem  Geraniol  unter  Wasseraustritt  zu 
Aethern,  welche  denjenigen  des  Borneols  entsprechen.  Geraniolchlof^id 
ÖioHfiCl  entsteht,  wenn  man  Salzsäuregas  durch  Geraniol  leitet,  oder 
letzteres  mit  starker  wässriger  Salzsäure  stundenlang  auf  SO  bis  90^ 
erhitzt;  ist  eme  gelbliche  ölartige,  optisch  inaktive  Flüssigkeit;  wird 
bei  15«  nicht  fest^  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  riecht  eigen thüm- 
lich  campherartig  aromatisch;  sp.  Gew.  ==»1,020  bei  20«.  Silberni- 
trat fällt  schon  in  der  Kälte  augenblicklich  und  vollständig.  Alko- 
holische Kalilauge  oder  Ammoniakflüssigkeit  zersetzen  in  der  Kälte 
langsam,  leicht  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Gera- 
niolbromid  und  Geranioljodiä  entstehen,  wenn  man  das  Chlorid  in 
alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Bromkalium 
oder  Jodkalium  zersetzt,  als  schwere  ölige  Flüssigkeiten,  die  noch 
leichter  Doppelzersetzung  zeigen  als  das  Chlorid;  das  Jodid  bräunt 
sich  an  der  Luft  nnd  am  Licht.     Aehnliche  aus  den  entsprechenden 
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KaUninsabsen  zu  erhaltende  Körper  sind  das  Geranioicyanul,  Gcrani- 
olrhodcaüd^  das  baldriansaure  ^  zimmtsaure  und  benzoesaure  Gera- 
niol;  die  beiden  letzteren  entstehen  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  Geraniol  mit  Zimmtsaure  oder  Benzoesäure  auf  200^,  sie  sind 
dickflQssig,  werden  aber  auch  bei  — 10^  nicht  fest.  Keiner  dieser 
Aetber  ist  unverändert  destillirbar.  — -  Geranioläther  CioBuO  ent- 
steht, wenn  man  Geraniolchlorid  mit  Gerauiol,  oder  auch  mit  sei- 
ner 3-  bis  4fachen  Menge  Wasser  einige  Zeit  auf  180 — 200 <)  erhitzt; 
femer  wenn  man  Geraniolchlorid  längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge im  Wasserbad  erwärmt;  das  durch  Wasser  abgeschiedene  und 
getrocknete  Product  ist  über  Aetzkali  zu  rectificiren;  er  bildet  eine 
farblose,  pfeffermünzartig  riechende,  auf  Wasser  schwimmende,  bei 
187 — 190^  siedende  Flüssigkeit.. —  Geraniolmlfid  entsteht  aus  dem 
Chlorid  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach  -  Schwefelkalium 
als  gelbliche,  in  Wasser  untersinkende,  sehr  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit;  giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  in  Alkohol  unlösliche 
Verbindung;  ist  nicht  destillirbar,  beim  Erhitzen  entweicht  schweflige 
Säure,  und  das  Destillat  besteht  grösstcntheils  aus  dem  Terpen  des 
Geraniols  —  Geranien  Cioffia  entsteht  durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid  auf  Geraniol. 
Farblose,  leicht  bewegliche,  optisch  inaktive  Flüssigkeit,  riecht  eigen- 
thttmlich,  an  frische  Möhren  erinnernd;  siedet  nach  wiederholter,  zu- 
letzt über  Natrium  vorgenommener  Rectification  bei  162 — 164^;  sp. 
Gew.  0,842—0,843  bei  20«.  —  Oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  un- 
ter reichlicher  Ozonbildnng.  Mit  Salzsäure  entsteht  ein  flüssiges 
Chlorhydrat.  Ein  Hydrat  wurde  nach  der  von  Wiggers  i^  das 
Terpin  angegebenen  Darstellungsmethode  nicht  erhalten.  Salpetersäure 
bildet  dieselben  Oxydationsproducte  wie  aus  den  isomeren  Terpen- 
tinölen. 


Ueber  die  DestillatioiiBproducte  eines  Gemenges 
von  buttersaurem  und  essigsaurem  Kalk. 

Von  Dr.  Ferdinand  Grimm. 

(Ann.  Ghem.  Pharm.  137,  249.) 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Kaliumbutyrat  und  Kali- 
omacetat  erhielt ^Verf.  Aceton,  Butyran,  Propylmethylketon  und 
kethyhnethylkeion.  Näher  untersucht  wurden  nur  die  beiden  letz- 
teren Körper;  von  dem  Butyron  hat  Verf.  festgestellt,  dass  es  weder 
mit  Natrium-  noch  mit  Ammoniumbisulüt  eine  Verbindung  eingeht,  im 
Gegensatz  zu  Limpricht's  Angabe  (Ann.  Gh.  Pharm.  108,  184). 
Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  unter  den  bekannten  Ketonen 
nur  diejenigen  sich  mit  Bisulfiten  verbinden,  welche  Methyl  enthalten, 
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während  diese  Verbindbarkeit  dem  Diätbylketou,  dem  Propylftthylketoti 
und  dem  Dibatylketon  abgebt. 

Propylmethylketon  Csffio  0.  Die  bei  der  Destillation  eines  Ge-  ' 
menges  der  genannten  Kaliamsalze  erhaltene  Flüssigkeit  begann  bei 
60^  zu  sieden  und  war  bei  320  ^  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rück- 
standes vollständig  Übergegangen,  ohne  einen  irgendwie  constanten  Siede- 
punct  erkennen  zu  lassen.  Der  bei  abermaliger  Kectification  zwischen  85 
und  120^  siedende  Antheil  wurde  mit  Natriumsulfit  bahandelt,  die  abge- 
presste  Verbindung  mit  Natriumcarbonat  zerlegt;  allein  auch  die  wiederum 
abgeschiedene  Flüssigkeit  zeigte  keinen  einigermassen  constanten  Siede- 
punct,  weshalb  sie  nochmals  mit  Natriumbisulfit  behandelt  wurde. 
Die  wieder  durch  Natriumcarbonat  abgeschiedene  Flüssigkeit  ging 
nach  dem  ^Entwässern  über  geschmolzenem  Kalinmcarbonat  bei  ein- 
gesenktem Thermometer  zwischen  80  und  110^  über,  durch  wieder- 
holtes Fractioniren  konnte  daraus  ein  constant  zwischen  99  und  101® 
siedendes  Keton  von .  der  Zusammensetzung  C5H10O  abgeschieden 
werden.  —  Dieses  Propylmethylketon  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  acetonartigem ,  aber  weit 
weniger  penetrantem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  0,8078  bei  18,5® 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser,  re- 
ducirt  ammoniakaüsche  Silberlösung  nicht  und  wird  bei  längerem 
Stehen  mit  Kalinmcarbonat  an  der  Luft  nicht  verändert.  Seine  schön 
krystallisirenden  Verbindungen  mit  Bleisulfaten  sind  trocken  luftbe- 
ständig, werden  aber  schon  durch  kochendes  Wasser,  leichter  noch 
und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Alkalicarbonate  zer- 
legt; die  Natriumverbindung  enthielt  11,75  Proc.  Natrium,  woraus 
Verf.  die  Formel  C5H9NaO,S02  +  lV2H20  ableitet.  —  Mit  diesem 
Keton  stimmt  Frankland  und  Duppa's  äthylirtes  Aceton  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  271)  in  allen  Eigenschaften  überein;  wahrschein- 
lich sind  aber  auch  damit  identisch  das  Propion  von  Limpricht 
und  V.  Uslar  (Ann.  Gh.  Pharm.  94,  327)  und  das  Butyrylme- 
thylür  von  Friedel  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  486),  obwohl  die 
Siedepuncte  der  beiden  letzteren  Verbindungen  (110®  und  111®)  ab- 
weichend angegeben  sind.  —  Verf.  hat  auch  durch  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  das  Keton  den  Pseudoamylalkohol  und 
das Pinakon  dargestellt,  die  Friedel  (a.a. 0.)  bereits  aus  seinem  Buty- 
rylmethylür  erhalten  hat.  Den  Siedep.  des  Alkohols  fand  Verf.  bei 
118  bis  120®,  den  des  Pinakons  bei  225—230®;  letzteres  erstarrte 
bei  ruhigem  Stehen  allmälig  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Aethyimethylketon  CaBsO;  aus  den  niedriger  siedenden  Antheilen 
des  erhaltenen  Ketongemisches  konnte  Verf.  eine  bei  77 — 79®  sie- 
dende, acetonartig  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  vom 
sp.  Gew.  0,8063  bei  15,3®  isoliren.  Sie  liefert  durch  Oxydation 
Essigsäure,  stimmt  auch  sowohl  in  ihren  Eigenschaften  als  in  ihrer 
Zusammensetzung  mit  dem  bereits  bekannten  Aethyimethylketon  über- 
ein und  wird  daher  vom  Verf.  als  identisch  mit  diesem  betrachtet  — 
Limpricht   und  v.  Uslar's  (a.  a.  0.)  bei  66®  siedendes  Propylal 
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konnte  Verf.  ans  dem  gut  getrockneten  Ketongemiach  inicht  abscheiden ; 
Verf.  fand  aber,  dass  ein  geringer  Wassergehalt  den  Siedepnnct  die- 
ses Gemisches  so  verändert,  dass  ein  grosser  Theil  zwischen  65  und 
66^  flbergeht;  ebenso,  dass  wasserhaltiges  gewöhnliches  Aceton  erst 
fiber  60^  siedet,  und  vermuthet  daher,  dass  Limpricht  u.  v.  Uslar's 
Propion  ein  noch  Wasser  enthaltendes  Gemisch  von  gewöhnlichem 
Aceton  Und  Aethylmethylketon  gewesen  sei. 


Ueber  die  Naphtylpurpursaure  and  ihre  Derivate. 

Von  Dr.  £rwin  v.  Sommaruga. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  327.) 

Verf.  hat  die  naphtylpurpursauren  Salze  und  den  nach  der  Beob- 
achtung von  Hlasiwetz  (Anzeig.  Wien.  Acad.  1869.  113)  bei  Dar- 
stellung dieser  Salze  entstehenden  blauen  Körper,  den  Verf.  Indophan 
nennt,  näher  untersucht. 

1.  Naphtylpurpursaure,  Zur  Darstellung  von  naphtylpurpur- 
saurem  Kalium  kocht  man  Binitronaphtol  in  dem  40fachen  Gewicht 
gewöhnlichen  Weingeistes  gelöst  etwa  7^  Stunde  lang  am  Kttckfluss- 
kflhler,  während  man  gleichzeitig  allmälig  eine  concentrirte  Lösung 
von  Cyankalium,  die  mit  so  viel  Weingeist  versetzt  ist,  dass  das  Salz 
eben  nicht  herausfällt,  einfllessen  lässt ;  es  bildet  sich  anfangs  orange- 
gelbes Bittitronaphtolkalium,  welches  allmälig  verschwindet,  während 
die  Flüssigkeit  eine  tiefbraune  Farbe  annimmt.  Man  destillirt  dann 
einen  Theil  des  stark  nach  Cyanäthyl  riechenden  Weingeists  ab,  sam- 
melt das  beim  Abkflhlen  der  Laugen  sich  abscheidende  Salz,  presst 
es  ans  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um.  Das  naphtylpurpursaure 
Kalium  C\\H^N^O%K  besteht  aus  sehr  löslichen,  miicroskopischen, 
braunen,  am  Rand  durchsichtigen  Blättchen.  Feucht  scharf  ausge- 
presst  zeigt  es  grünen  metallischen  Reflex,  durch  blosses  Ausbreiten 
auf  Papier  getrocknet  erscheint  es  dagegen  glanzlos  und  dunkelbraun. 
Auch  die  Übrigen  naphtylpurpursauren  Salze  sind  schwer  rein  zu  erhalten, 
krystallisiren  schlecht  und  besitzen  weder  die  äussere  Schönheit,  noch 
die  reinen  Farbentöne  der  Lösung  der  purpursauren  Verbindungen 
anderer  Radicale.  Das  Ammoniaksalz  C\vHiiN^O\(NHA)  scheidet  sich 
beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
Salmiaklösung  allmälig  aus  und  kann  ans  Wasser  umkrystallisirt 
werden;  abgepresst  hat  es  etwas  intensiveren  Metallglanz  als  das 
Kaliumsalz;  die  Lösung  ist  dunkelrothbraun.  Das  ßaryumsaJz 
{CuHtNzOAhBa,  das  Calciumsalz  {C\\H%NzO\)%Cay  das  Strontium- 
salz  und  die  Salze  mit  schweren  Metallen  sind  dunkelbraune  amorphe 
Niederschläge.  —  Die  l^aphtylpurpursäure  lässt  sich  nicht  unzer- 
setzt  aus  ihren  Salzen  abscheiden. 

Die  Naphtylpurpursaure  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

CioH«(N02)20  +  2CNH  +  H20  =  CiiH7N504  +  C03  +  NH3 
Binitronaphtol  Naphtylpurparsänre 
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Da  die  Phenylpttrparsäure  nach  der  Gieichang: 

CeH3(N02)30  +  3CNH4-H20  — CS8H6N5O6  +  CO2+NH3 
Trinitrophenol  Phenylpurpursäure 

und  die  Cresylpurporsäare  nach  analoger  Gleichung  entstehen,  so 
lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Anzahl  der  in  Reaction  treten- 
den Cyanwasserstoffiaiolecllie  gleich  der  Anzahl  der  NCh-Grnppen  ist, 
welche  die  Nitroverbindung  enthält.  *)  Dieser  Annahme  ,  widerspricht 
die  von  Pfaundler  und  Oppenheim  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,469) 
aufgestellte  Bildungsgleichung  der  Metapurpursäure : 

C«H4(N02)20  +  3CNH-f.H20  — C8H6N4O4+CO2+NH3 
Binitrophenol  Metapurpursäure 

Verf.  hat  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Benedikt  die  Versuche 
von  Pfaundler  und  Oppenheim  wiederholt  und  gefunden,  dass  der 
Metapurpursäure  die  Formel  O7H5N3O4  zukommt,  dass  deren  Bildung 
also  nach  der  Gleichung  C6H4(NO2)2N+2CNH+H2O«*07H6N3O4 
-I-OO2+NH3  erfolgt.  Pfaundler  und  Oppenheim  schreiben 
vor,  die  Temperatur  der  Lösung  von  Binitronaphtol  und  Cyankalium 
auf  60^  zu  erhalten;  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Reaction  sich  bei 
60 <)  niemals  vollendet,  man  muss  mindestens  bis  auf  70 ^  kann  auch 
bis  zum  Sieden  erhitzen;  bei  niedrigerer  Temperatur  bleibt  stets  ein 
Theil  des  Binitrophenols  unzersetzt,  so  dass  Pfaundler  und  Oppen- 
heim ein  unreines  Präparat  in  Händen  hatten.  Reines  uietapurpnr- 
saures  Kalium  löst  sich  sehr  leicht  zu  einer  dunkelrothen ,  mehr  ins 
Gelbliche  als  ins  Violette  ziehenden  Lösung,  krystallisirt  gut  in  pur- 
purbraunen Krystallen  mit  metallisch  grünem  Reflex  und  wird  bei  100^ 
nicht  verändert. 

Naphtylpurpursaure  Salze  geben  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Binitronaphtol;  beim  Schmelzen  mit  Ka- 
liumhydrat Hemimellithsäure,  Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

2.  Indophan.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  in  einem  geräumigen 
Kolben  30  Grm.  Binitronaphtol  mit  2  Liter  Wasser  zum  Sieden,  fügt  Am- 
moniak zu  bis  zur  vollständigen  Lösung  und  tröpfelt  die  heisse  con- 
centrirte  Lösung  von  45  Grm.  reinem  Oyankahum  zu.  Die  Flüssig- 
keit kommt  meist  in  beträchtliches  Schäumen;  das  bei  der  etwa  10 
Minuten  dauernden  Reaction  ausgeschiedene  Indophan  wird  sofort  ab- 
fikrirt  und  so  lange  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses 
farblos  abläuft.  Das  braune  Filtrat  enthält  naphtylpurpursaures  Salz, 
welches  daraus  indess  weniger  leicht  zu  gewinnen  ist  als  nach  der 
oben  beschriebenen  Darstellungsmethode  mit  Anwendung  alkoholischer 
Lösungen,  bei  welchen  sich  kein  Indophan  bildet.  —  Das  abfiltrirte 
Indophan  erscheint  als  violetter  Schlamm  mit  prächtig  grünem  Metall- 
glanz, ist  indessen  noch  keineswegs  rein,  denn  es  ist  im  wesentlichen 


1)  Nach  Versuchen  des  Verf/s  werden  die  beiden  isomeren  Mononitro- 
phenole  unter  den  bei  den  Bi-  und  Trinitroverbindungen  eingebalteneD  Be- 
dingungen durch  Cyankalium  nicht  zersetzt,  sondern  nur  in  Kaliumsalze 
verwandelt. 
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ein  Gemenge  von  freiem  Indophan  und  dessem  Kaliumverbindung. 
Wäscht  man  es  lange  mit  siedendem  Wasser,  so  löst  sich  eine  kleine 
Menge ;  ein  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Kaliuincarbonat  zu  dem 
Waschwasser  verhindert  diese  Lösung,  während  doch  geringe  Mengen 
einer  Verunreinigung  sich  mit  brauner  Farbe  auflösen.  Zur  völligen 
Reinigung  des  Indophans  wird  der  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  erhitzt,  dann  wieder  völlig  ausgewaschen;  zur  Darstellung 
der  Kaiiumverbindung  dagegen  erhitzt  man  den  Niederschlag  mit  wäas- 
riger  Kalilauge  und  wäscht  dann  bis  zum  völligen  Verschwinden  der 
Reaction,  wozu  grosse  Wassermengen  erforderlich  sind.  Ebenso  stellt 
man  aus  einem  Schlamm  von  reinem  Indophan  und  Natronlauge  die 
Natriumverbindung  dar.  Diese  beiden  Verbindungen  sind  es  haupt- 
sächlich, die  so  indigoähnlich  aussehen ;  sie  sind  blau  mit  einem  Stich 
ins  Violette  und,  namentlich  trocken,  kupferschimmernd.  Das  reine 
Indophan  ist  violett  mit  grünem  Metallglanze. 

Das  Indophan  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzin, 
Schwefelkohlenstoff  kaum  spurweise,  ein  wenig  in  geschmolzenem 
NaphtaEn;  da  es  weder  krystallisirt  noch  sublimirt  noch  sublhnirbar 
ist,  so  sind  die  Schönheit  uAd  das  Feuer  der  Farbe  fast  die  einzigen 
Anbaltspuncte  zur  Beurtheilung  der  Reinheit  der  Verbindung.  Die 
reine  Verbindung  löst  sich  in  concentrirrer  Schwefelsäure  mit  schön- 
ster Purpurfarbe  und  föllt  beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser 
in  Flocken  wieder  aus;  auch  in  warmem  Eisessig  löst  sie  sich  ziem- 
lich leicht.  —  Die  Zusammensetzung  des  bei  115  bis  120^  getrock- 
neten Indophans  entspricht  der  Formel  GnH\(sNiO\^  die  der  weniger 
andauernd  getrockneten  Verbindung  der  Formel  (hiH\aNiO\-\-HiO\ 
die  KcLliumverhindung  ist  CviH^^\OaK-{-HiO^  die  Natrium  Verbindung 
CrMNAÜANa-^ H^O.  Die  Beziehungen  des  Indophans  zur  Naphtyl- 
purpursänre  lassen  sich  durch  die  Formel 

2CuBiNzOA—2NO—2l{20=Cn/IioNiOA 
Naphtylpurparsäure  Indophan 

ausdrücken.  —  Salpetersäure  erzeugt  auf  Indophan  ein  braunrothes, 
in  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe  lösliches  Oxydation sproduct.  In- 
dophan wird  durch  Kalk  und  Eisenvitriol  nicht  reducirt.  Beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  ein  dunkelgrüner  Körper, 
dann  braungelbe  Lösungen,  die  beim  Absättigen  humusartige  Körper 
fallen  lassen.  Mit  schmelzendem  Kaliumhydrat  entstehen  dieselben 
Zersetzungsproducte,  die  aus  der  Naphtylpurpursäure  entstehen. 


Ueber  einige  Derivate  des  Cumaxins. 

Von  W.  H.  Perkin. 
(Chem.  Soc.  J.  9,37.) 

Der  Verf.    ergänzt    und    berichtigt    seine  früheren  Mittheilungen 
(diese  Zeitsehr.  N.  F.  7,  93  und  94).     Das  Monobromcwnariii  lässt 

ZeitMhr.  f.  Cheini«.    14.  Jahrg.  i2 
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sich  am  leichtesten  durch  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  zu  Cumarin- 
bromid  erhalten,  welches  in  Alkohol  suspendirt  |ist.  Das  Dibromr 
Cumarin  wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  man  dem  Brom  etwas 
Jod  zusetzt.  Es  schmilzt  bei  183^,  nicht  wie  früher  angegeben,  bei 
174^.  Das  ßMonobromcumarin  aus  der  Natriumverbindung  des  Brom- 
salicylaldehyds  mit  Essigsäure-Anhydrid  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  flachen  augenscheinlich  rhombischen  Prismep,  die  bei  160^ 
schmelzen.  Auf  dieselbe  Weise  hat  der  Verf.  aus  Dibromsalicyialde- 
hyd  ein  ßDibromcumarin  G9H4Br202  erhalten,  welches  in  kurzen  har- 
ten, in  Alkohol  schwer  löslichen  Nndeln  krystallisirt,  bei  1 7 6<>  schmilzt* 
und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nicht '  zersetzt  wird. 

Eine  Lösung  von  Cumarin  in  Chloroform  absorbirt  Chlorgas,  ohne 
dass  sieh  mehr  als  geringe  Spuren  von  Salzsäure  bilden.  Beim  Verdunsten 
bleibt  ein  honigähnlicher  Syrup  von  Ciwmrindichlorid  CnHaO^.Chy 
welcher  sich  beim  Aufbewahren  zu  zersetzen  scheint,  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  alkoholischem  Kali  sich  in  aChlorciunarin  und  Salz- 
säure spaltet.  Das  aChlarcutnarin  C9H6CIO2  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemisch  von  1  Th.  Cumarin  und  3  Th.  Phosphorchlorid 
allmälig  im  Oelbade  auf  200<^  erhitzt  und  die  dunkelbraune  Flüssigkeit 
mit  Wasser  behandelt.  Es  wird  durch  Destillation  und  Krystallisa- 
tion  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
flachen  Nadeln,  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  etwas  in  heissem 
Wasser.  Es  schmilzt  bei  122—123^  und  ist  demnach  verschieden 
von  dem  /^Chlorcumarin,  welches  B  äs  ecke  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 
583)  aus  Chlorsalicylaldehyd  erhielt. 

Wird  Chlor  durch  eine  Lösung  von  Cumarin  und  Jod  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff geleitet,  so  wird  es  rasch  absorbirt  unter  Entwick- 
lung von  Salzsäure.  Es  scheidet  sich  ein  rother  Körper  ab  und  beim 
Verdunsten  bleibt  ein  öliger  Rückstand,  der  beim  Uebergiessen  mit 
Alkohol  sich  in  einen  weissen  Brei  verwandelt  und  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reines  Teirachlorcumarin  C9H2CI4O2 
ist.  Es  schmilzt  bei  144 — 145<),  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  wo- 
raus es  in  kleinen  weissen  Nadeln  krystallisirt.  Alkoholisches  Kali 
zersetzt  es  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  dem  Kaliumsalze  einer 
neuen  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchten  Säure. 

Cumarilsäure  CgHeOa«  Beim  Erhitzen  von  aBrom-  oder  aChlor- 
cumarin  mit  alkoholischem  Kali  lösen  sich  diese  nach  und  nach  auf, 
aber  sobald  der  Siedepunet  erreicht  wird,  erstarrt  die  Lösung  zu  ei- 
nem Krystallbrei.  Es  wird  dann  so  viel  Wasser  als  zur  Lösung  er- 
forderlich ist  hinzugesetzt  und  die  Flüssigkeit  etwa  eine  Stunde  im 
Sieden  -erhalten.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  cumarilsaures  Kalium  in 
Nadeln  ab.  Aus  der  Mutterlauge  kann  eine  weitere  Menge  dieses  Salzes 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  gefällt  werden.  Salzsäure  fällt  aus  dem 
Salze  die  freie  Säure,  welche  durch  Krystallisation  aus  heissem  Wasser 
gereinigt  werden  kann.  Die  Cumarilsäure  schmilzt  bei  192 — 193^ 
und  destiltirt  ohne  Rückstand,  zersetzt  sich  dabei  aber  theilweise  unter 
Bildung  eines   öligen,    wie  Naphtalin   riechenden   Körpers.     Bei   vor- 
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ftiehtigem  Erhitzen  sublimirt  sie.  Ihr  Dampf  riecht  orftfickcnd.  8ie 
ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  schwierig  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  massig 
löslieh  ist,  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  schönen,  der  Benzoe-  u. 
Zimmtsäare  ähnlichen  Nadeln.  Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat auf  180^  wird  sie  nicht  zersetzt.  Sie  ist  einbasisch.  Das 
Ammoniumsalz  krystallisirt  in  leicht  löslichen  concentrisch  vereinigten 
flachen  Prismen,  das  Natriumsalz  in  durchsichtigen  rechteckigen  Ta- 
feln, das  Kaliumsalz  in  langen  Prismen.  Letzteres  ist  in  kaltem  Al- 
kohol schwer  löslich,  in  20proc.  Kalilauge  nahezu  unlöslich.  Das 
Calcium'  n.,  Baryumsalz  sind  krystallinische,  schwer  lösliche  Nie- 
derschläge; das  Silbersalz  C9H503Ag,  das  Bleisalz  und  das  Queck- 
silbersais sind  weisse  Niederschläge,  das  Eisenoxydsalz  ein  hell- 
brauner  Niederschlag. 

BromcumariUäure  CftHsBrOa.  Wird  auf  äieselbe  Weise  aus 
ccDibromcumarin  erhalten.  Sie  schmilzt  über  250^,  krystallisirt  aus 
emer  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  in  Nadeln,  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  aber  wenig  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
anf  ISO^  wird  sie  zersetzt.  Ihr  Salze  gleichen  sehr  den  cumaril- 
sauren. 

Cumarinsulfosäure,  Die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7.  94) 
beschriebenen  Krystalle  enthalten  2  Mol.  Krystallwasser  und  sind 
C9H502.S03H-f-2H20.  Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  seidearti- 
gen in  Wasser  nnd  Alkohol  leichi  löslichen  Nadeln.  Das  Natrium- 
salz  bildet  schöne  durchsichtige  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser,  nahezu  unlöslich  in  Aklohol.  Das  Kaliumsalz  krystalli- 
sirt in  flachen  Prismen.  Das  Baryumsalz  (C9.H502.S03)2BaH-5H20 
und  das  Strontiumsalz  (C9H602.S03)2Sr+H20  krystallisiren  gut. 
Cvmarindisulfosäure  C9H402(S03H)2.  Das  Baryumsalz  CftH402(S03)2 
Ba-f-H20  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich 
nnd  kann  deshalb  leicht  von  dem  Baryumsalz  der  Monosulfosäure  ge- 
trennt werden. 


Ueber  einige  QesetsmasBigkeiten  in  der  aromaüsohen  Qruppe. 
Von  Rudolph  Fittig.  —  Die  iDteres^anten  Versuche  von  V.  Meyer 
haben,  wie  mir  söheint,  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  ergeben,  dass  eine 
Anzahl  von  Körpern,  welche  man  bislang  als  Orthoverbindungen  ansah, 
der  Metareihe  angehören  und  umgekehrt.  Diese  Ansicht  wird  dadurch 
wesentlich  unterstützt,  und  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  sich  bei 
ihrer  consequenten  Durchführung  einige  gesetzmässige  Beziehungen  ergeben, 
welche  bislang  divch  die  unrichtige  Auffassunff  der  einzelnen  Verbindungen 
verdunkelt  wurden.  Die  wichtigste  davon  scheint  mir  die  zu  sein,  dass 
alle  Orthoverbindungen  beim  ^ehandeln  mit  cbromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsaure  nicht  die  für  di  ^Meta-  und  Paraverbindungen  charaoteristi- 
scfaen  Oxydationsproducte  liefern,  sondern  ganz  zerstört  werden.  Ich  habe 
das  vor  kurzem  beim  Orthoxylol  und  der  OrthotoluyUäure  gefunden,  ich 
habe  ferner  gezeigt,  das  die  Phtalsäure  durch  ihre  grosse  Unbeständigkeit 
beim  Bebandeln  mit  diesem  Oxydationsgemisch  sich  so  wesentlich  von  den 
iaomeren  Säuren  unterscheidet    Kraut  (Ann.  Chem.  Paarm.  250,  9)  hat 
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dieselbe  Eigenschaft  bei  der  äalicyisäure  beobachtet  und  man  kann  mit 
Sicherheit  annehmen,  dass  ein  Versuch  die  Methyl-  und  Aethyl-SalicylsSure 
aus  den  Ortho-EresolKthern  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Anissäure  und  die 
AethylparaoxybenzoSsäure  darzustellen,  ein  negatives  Resultat  ergeben  wird. 
Vor  Allem  interessant  aber  scheinen  mir  die  Versuche  von  Beil  stein  zu 

,zein,  der  gefunden  hat»  dass  auch  die  Orthosubstitutionsproducte  des  Toluols, 
das  Orthochlortoluol ,  das  Orthojodtoluol  und  das  Orthonitrotoluol ,  welche 
von  ihm  noch  als  Metaverbindungen  aufgefasst  und  beschrieben  sind,  beim 
Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  keine  substituirte 
Benzoesäuren  liefern,  sondern  verbrannt  werden.  —  Ein  gewisses  Interesse 
in  dieser  Hinsicht  bietet  aucli  das  Verhalten  der  Trimethylbenzole.  Aus 
dem  Mesitylen,  der  Mesitylensäure  und  der  Uvitinsäure,  in  denen  keine 
Orthosteilung  vorhanden  ist,  lässt  sich  durch  fhromsäure  noch  die  Trime- 
sinsäure  erhalten.  Beim  Pseudocumol  (t  :  2 :  4)  in  welchem  zwei  Methylatome 
in  der  Orthostellung  sich  befinden,  lassen  sich  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure die  beiden  in  der  Parastellung  zu  einander  befindlichen  Methylatome 
leicht  oxydiren,  behandelt  man  aber  die  einbasischen  Säuren  oder  die  zwei 
basische  mit  Chromsäure,  so  zerfällt  das  Moleottl  sofort. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  von  Schwefelsäure  auf  das 
Toluol  entstehen  jedesmal  zwei  isomerische  Substitutionsprodncte,  vorzugs- 
weise die  ParaVerbindungen  und  daneben  in  kleinerer  Menge  die  Orthover- 
bindungen,  aber  keine  der  Metareihe  angehörige  Substitutionsprodncte. 
Man  ist  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  dasselbe  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  der  Fall  ist  und  dass  die  kleine  Menge  von  flüssiger  Ver- 
bindung, welche  den  Schmelzpunct  des  Paräbromtoluols  herabdrUckt,  Ortho- 
bromtoluol  ist.  Damit  in  vollständigem  Einklang  stehen  die  Beobachtungen 
von  Hühner  und  Wallach  (diese  Zeitschr.  N.  F-  5,  499),  dass  das  oei 
starker  AbkUhlung  flüssig  bleibende  Bromtoluol  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  keine  andere  Säure  als  Parabrombenzoesäure  liefert.  Hätte 
dieser  flüssig  gebliebene  Tbeil  Metabromtoluol  enthalten,  so  hätte  zugleich 
gewöhnliche  Brombenzoesäure  entstehen  müssen,  war  aber  Orthobromtoluol 
vorhanden,  so  musste  dieses  verbrannt  und  nur  das  darin  noch  aufgelöste 
Parabromtoluol  zu  reiner  Parabrombenzoesäure  oxydirt  werden.  Auch 
meine  eigenen  Versuche,  glaube  ich,  beweisen,  wie  ich  schon  an  einem 
anderen  Orte  (Ann.  Chem.  Pharm.  163,  281)  bemerkt  habe,  dass  in  dem 
nur  durch  fractionirte  Destillation  gereinigten  Bromtoluol  keine  Metaverbin- 
dung enthalten  sein  kann.  Ich  würde  in  diesem  Falle  durch  die  Einfüh- 
ruDg  von  Methyl  wahrscheinlich  ein  mit  Metaxylol  verunreinigtes  Paraxylol 
erhalten  haben,  aber  in  meinem  Paraxylol  war  keine  Spur  von  Metaxylol 

,  enthalten.  Wie  ich  aber  gleichfalls  schon  bemerkt  habe,  ist  es  möglich, 
dass  meinem  Paraxylol  eine  sehr  geringe  Menge  von  Orthoxylol  beigemengt 
war.  Die  Versuche  von  Jannasch  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  117)  bestärken 
mich  in  dieser  Meinung,  wenngleich  sie  kein  directer  Beweis  dafür  sind, 
da  ich  meine  Kohlenwasserstoffe  früher  nie  abgekühlt  habe  und  mein  Parar- 
xylol  vielleicht  bei  dieser  Operation  gleichfalls  erstarrt  wäre  Erst  nachdem 
ich  in*  Gemeinschaft  mit  Jannasch  das  feste  Durol  erhalten  hatte,  habe 
ich  auch  das  synthetische  Trimethylbenzol  abgekühlt  und  gefunden,  dass 
dieses  bei  niedrigerer  Temperatur  gleichfalls  krystallisirt.  — 

Ich  glaube,  dass  die  Isomerieverhältnisse  beim  Toluol  und  Xyiol  voll- 
kommen klar  sind  und  dass  man  zu  ihrer  Erklärung  nicht  die  unwahr- 
scheinliche Hypothese  zu  machen  braucht,  die  augCDScheinlich  der  sonst 
sinnlosen  Notiz  von  Hühner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  117)  zu  Grunde  liegt, 
dass  schon  das  Toluol  ein  Gemenge  von  i^omerischen  Kohlenwasserstoffen 
sei.  Die  Beobachtungen  von  Jannasch  werden  schwerlich  etwas  an  dieser 
Auffassung  der  Isomerieverhältnisse  ändern.  Jannasch  wird  nur  das 
bestätigt  finden,  was  ich  Ann.  153,  282  bemerkt  habe,  dass  nämlich,  wenn 
auch  mein  Paraxylol  möglicher  Weise  mit  einer  kleinen  Menge  von  Ortho- 
xylol verunreinigt  gewesen  ist,  doch  die  von  mir  beschriebenen  Derivate 
reine  Paraxylol  Verbindungen  sind.    Auch  die  Annahme  von  Jannasch» 
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dsas  die  Parazylylsäure  von  einem  anderen  Kohlen wassersioff  als  die  Xylyl- 
8&are  abBtammt,  halte  ich  nach  meinen  Untersuchungen  t'Ur  sehr  nnwahr- 
scheinlich,  wiewohl  ich  auf  die  Möglichkeit  gleichfalls  schon  früher  hinge- 
wiesen habe.  Für  die  Xylylsäure  ist  die  Constitution  1:2:4*),  für  die 
Panuyiylsäure  ist,  da  sie  in  Orthoxylol  übergeht,  ausser  der  von  mir  an- 
genommenen Constitution  1:3:4*)  nur  noch  die  Constitution  t :  2 : 3  mög- 
lich. Ein  Trimetbylbenzol  von.  dieser  Constitution  kann  aus  demMeta-  und 
dem  Orthoxylol  und  folglich  auch  aus  dem  Xylol  des  Stein  kohlen  theers  und 
einem  mit  Orthoxylol  verunreinigten  Paraxvlol  entstehen.  Bei  der  Oxydation 
des  synthetischen  Trimethylbenzols  entstehen  aber  beide  Säuren  in  nahezu 
gleicher  Menge  und  das  würde  voraussetzen ,  dass  auch  das  Pseudocumol 
die  beiden  Kohlenwasserstofie  1:2:4  und  1:2:3  in  annäbrend  gleicher 
Menge  enthalten  muss.  Ich  glaube,  dass  unser  Studium  der  Substitutions- 
prodncte  eine  solche  Annahme  als  unzulässig  erscheinen  lässt.  Andererseits 
müsste  aber  dann  auch  das  zur  Synthese  verwandte  Paraxylol  grosse 
Mengen  von  Orthoxylol  enthalten  haben.  Auch  das  ist  hOchst  unwahr- 
scheinlich, wenn  man  erwägt,  dass  die  mit  Salpetersäure  daraus  erhaltene 
und  nur  auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigte  Toluylsäure  den  constanten 
Schmelzpunet  der  Paratoluylsäure  besass.  Eine  Verunreinigung  mit  erheb- 
lichen. Mengen  der  bei  120''  schmelzenden  Orthotoluylsäure  hätte  noth wendig 
den  Schmelzpunet  herabdrücken  müssen. 

Bei  der  Durchführung  der  Ansicht  von  Meyer  ergeben  i*\ch  noch  eine  . 
Anzahl  anderer  gesetzmässiger  Beziehungen,  auf  welche  ich  bei  einer  spa- 
teren Gelegenheit  zurückkommen  will.  Hier  will  ich  nur  noch  bemerken» 
dass  mir  aie  Scnlussfolgernng  von  Meyer,  die  Protocatechusäure  sei  l: 
3:4  *)  (Ann«  156,  296)  ganz  unzulässig  erscheint,  weil  es  unzweifelhaft  ist, 
dass  diese  Säure  beim  Erhitzen  in  Benzcatechin  und  nicht  in  Hydrochinou 
übergeht  Die  Versuche  von  Barth  verlieren  an  Beweiskraft-,  seitdem 
Rem  Ben  gezeigt  hat,  dass  die  aus  roher  Sulfobenzoesäure  bereitete  Oxy- 
benzoSsäure  eine  ansehnliche  Menge  von  Paraoxybenzoesäure  enthalten  kann. 

Schliesslich  muss  ich  noch  auf  die  wiederholten  Aesserungen  von 
Meyer  hinsichtlich  der  Eigenschaften  der  Isophtalsäure  erwiedem.  dass 
mir  seine  Beobachtungen  vollkommen  unerklärlich  sind.  Ich  habe  die  Iso- 
phtalsäure aus  Wasser  niemals  in  Flocken,  sondern  immer  und  selbst,  wenn 
sie  noch  mit  Terephthalsäure  verunreinigt  war,  in  den  von  mir  beschriebenen 
langen  haarfeinen  Nadeln  erhalten,  welche  zuweilen  die  ganze  Flüssigkeit, 
in  der  sie  entstanden  waren,  durchsetzten.  Es  hat  mir  niemals  die  geringste 
Schwierigkeit  gemacht,  die  Säure  in  diesen  Krystallen  zu  erhalten  und  ich 
glaube  auch  jetzt  noch  dieses  leichte  KrystaHisationsvermögen  als  die, am 
meisten  characteristische  Eigenschaft  der  Isophtalsäure  bezeichnen  zu  können. 


Ueber  ein  bis  jetst  nioht  beBohiiebenee  Alkaloid  aus  China- 
rinde. Von  David  Howard.  --  In  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  schwefelsauren  Chinins  fand  der  Verf.  eine  Base,  welche  sich  durch  die 
ausserordentliche  Leichtlöslich keit  ihrer  Salze  von  den  anderen  Chinabasen 
unterscheidet.  Man  erhält  sie  am  leichtesten,  wenn  man  die  in  der  Mutter- 
kiuge  enthaltenen  AlkaloYde  durch  Lösen  in  Aether  reinigt  und  nach  dem 
Venlunsten  des  Aethers  den  Rückstand  mit  Oxalsäure  in  möglichst  wenig 
Wasser  lösst,  krystallissiren  lässt  und  das  oxalsaure  Salz  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  reinigt.  Zur  Analyse  eignet  sich  am  besten  das  Platin- 
doppelsaüz,  welches  in  Wasser  und  kalter  Salzsäure  fasst  unlösslich,  in  heisser 
eonc.  Salzsäure  aber,  wenngleich  schwer,  löslich  ist.  Durch  Fallung  erhalten 
bildet  es  ein  krystallinisches  Pulver,  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  scheidet 
es  sich  in  guten  Krystallen  ab.  Es  ist  isomerisch  mit  dem  Chininsalz  aber 
wasserfrei,  während  das  Chinin-Platinchlorid  1  Mal  Krystallwasser  enthält, 
welches  bei  120"  entweicht.    Das  oxalsaure  Salz,  obwohl  es  das  am  leich- 


1)  laaStellung  der  Carboxylgrappe. 
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testen  krystalliBireiide  Salz  dieser  Base  ist,  konnte  nicht  gaoz  farblos  er- 
halten werden,  weil  es  unter  dem  Einfluss  von  Loft,  Licht  and  Wiirme 
ausserordentlich  leicht  veifindert  wird.  Es  ist  sehr  leicht  lOsHch  in  Wasser 
und  Alkohol  aber  unlöslich  in  Aether  und  nach  der  Formel  2(CsoHs4NsOa) 
CSH2O4  -f  9HsO  zusammengesetzt.  Das  schwefelsaure,  weinsaure,  eitroneaure, 
salzsaure,  phosphorsanre  und  essigsaure  Salz  sind  ausserordentlich  leicht 
lösliche  halbkrystallinische  Massen.  Das  AkaloYd  selbst,  durch  Füllen  einer 
Salzlösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erhalten,  ist  ein  gelbliches,  nicht  er- 
starrendes Gel,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  ätberisohen 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  wieder  als  Oel  ab.  Mit  Ghlor- 
wasser  und  Ammoniak  giebt  es  die  grflne  Chininreaction.  Beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  nimmt  selbst  eine  stark  verdttnnte  Lösung  eine  tief  gelb- 
grüne Farbe  an.  (Chem.  Soc.  J.  9,61). 

8ur  Bestimmung  dea  Eisenoxides  als  phosphonaures  Bala.  Von 
H.  Vorbringer.  —  Von  verschiedenen  Seiten  ist  schon  darauf  faufmerk- 
sam  gemacht,  dass  aus  essigsaurer  Lösung  mit  phosphorsaurem  fiisenoxyd 
auch  phosphorsaurer  Kalk  beim  Kochen  niederfällt.  Dieses  phosphorsaure 
Galciumsalz  hat  der  Verf.  näher  untersucht  Eine  Lösung  von  Knochenerde 
in  Salzsäure  wurde  mit  Ammoniak  übersättigt ,  der  Niederschlag  wieder  in 
Essigsäure  gelöst,  durch  gelindes  Erwärmen  das  Eisen  abgeschieden  und 
dann  nach  dem  Filtrireu  langsam  eingedampft.  Es  scheiden  sich  perhnutter- 
glänzende  Blätter  ab,  die  nach  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Troknen 
über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung :  GaHP04  -f-  2H2O  zeigten.  —  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  Caleiumphosphat  in  Phosphorsäure  entstand  eben- 
falls ein  krystallinirter  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung:  3CaHP04-f 
ViHsO.  —  Durch  die  essigsauren  Siüze  von  Calcium«  Natrium  u.  s.  w.  werden 
aus  concentrirten  Lösungen  von  saurem  Caleiumphosphat  auch  Fällungen 
hervorgebracht  die  Verf.  nicht  näher  untersuchte.  Nach  der  Vorschrift  von 
F  renkin  und  vonE.  Wolff  kann  man  aber  die  Füllung  von  reinem  Eisen- 
pbosphat  erreichen,  wenn  man  vor  der  Ansäurung  mit  Essigsäure  nicht  zu 
viel  Ammoniak  anwendet,  und  wenn  man  das  Eisensalz  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  möglichst  kurzer  Zeit  aus  stark  verdünnter  Lösung  füllt. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870.  457). 

Ueber  einige  Constanten  des  Wasseistofb  und  des  Bauexfitoffs. 
Von  Julius  Thomsen.  —  In  den  Versuchen  über  die  specifische  Wärme 
wässriger  Lösungen,  die  Verf.  mitgetbeilt  hat  (diese  Zeitscnr.  N.  F.  0,  729), 
diente  als  Wärmequelle  die  Verbrennung  eines  bestimmten  Volumen  Wasser- 
stoffs. Verf.  benutzte  desshalb  die  Gelegenheit,  welche  der  für  diese  Unter- 
suchung hergestellte  Apparat  darbot,  um  gleichzeitig  das  specifische  Gewicht 
des  Wasserstoffs,  die  Zusammensetzung  des  Wassers  und  die  Verbrenaungs- 
wärme  des  Wasserstoffs  zu  prüfen.  Das  Volumen  des  Wasserstoffbehälters 
wurde  durch  Wägung  der  ihn  ausfüllenden  Wassermenge  bestimmt.  Als 
Mittel  aus  5  Wägungen  fasste  der  Behälter  943,9  Gramm  destillirtes  Wasser 
bei  der  Temperatur  von  1S,0°C.  und  761,0 ma  auf  0^  reduoirtem  Luftdruck; 
der  mittlere  Fehler  betrug  0,08  Gramm.  Auf  den  luftleeren  Raum  reducirt, 
ergiebt  sich  das  Gewicht  des  Wassers  als  945,0  Gramm.  Da  femer  das 
specifische  Volumen  des  Wassers  bei  18°  bezogen  auf  dasjenige  bei  4° 
1,0013  beträgt,  resultirt  als  Inhalt  des  Gefässes  946,2  Cubikcentimeter.  Der 
Wasserstoff  war  in  den  Versuchen  mit  Wasserdampf  bei  der  Temperatur 
des  Versuches  gesättigt;  das  Gewicht  des  enthaltenen  Wasserdampfes  lässt 
sich  nach  den  Uegnaul tischen  Tafeln  berechnen.  Um  aber  jäem  Irr- 
thum  vorzubeugen ,  bestimmte  Verf.  die  Wassermenge  direct  durch  geeig- 
nete Absorptionsapparate.  Das  Gewicht  des  absorbirten  Wa8serdanq>fs  aus 
dem  zehnfachen  Volumen  Wasserstoff  bei  16,8°  und  756°™»  Druck  betrug 
0,1310  Gramm  oder  pro  Volumen  0,0131  Gramm;  das  dreifache  Volumen 
bei  18°  und  758,9  mm  Druck  gab  eine  Wassermenge  von  0,0420  Gramm  oder 
pro  Volumen  0,0140  Gramm.    Aus  den  Regnanlt'sdien  Tafeln  ergiebt 
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flksh  fttr  den  Druck  and  bei  der  Temperatur  des  Yersnches  0,0129  Grm. 
osd  0,0139  Grm.  Versuch  gab  0,0131  Grm.  und  0,0140  Gnn.  oder  fast  voll- 
ständig^e  Uebereinstimmung  mit  den  Tafeln.  Das  Gewicht  des  in  der  Vo- 
lumeoeinheit  enthaltenen  WasserstojQTs  wurde  als  Wasser  nach  zAvei  Methoden 
bestimmt;  nämlich  tbeils  durch  Oxydation  mit  Kapferoxyd,  theils  durch 
Yerbrennong  in  Sauerstoff.  Drei  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd,  jeder 
Versuch  mit  3  Volumen  Wasserstoff  angestellt,  gaben  als  Mittel  0,6999  Grm. 
Wasser,  pro  VolumeneinheH  berechnet  für  IS''  C.  und  760° »m  Druck;  der 
mittlere  Fehler  betrug  0,00023  Grm.  Die  Verbrennungsyersuche  des  Wasser- 
stoffs in  Sauerstoff  wurden  in  einem  dem  Verbrennungsraum  des  Calori- 
Bseters  ganz  Shnlichen  Glasgefäss  ausgeführt,  und  besonders  desshalb  an- 
gestellt, um  EU  untersuchen,  ob  die  Verbrennung  in  Oalorimeter  ebenso 
TollstSndig  sei,  als  die  Verbrennung  mit  Knpferoxyd.  Das  Mittel  aus  5 
Versuchen  gab  0,6997  Grm.  Wasser  fUr  760 mm  und  IS""  C.  mit  einem  mitt- 
leren Fehler  von  0,0003  Grm.;  das  Resultat  stimmt  demnach  bis  auf  V« 
pro  Mille  mit  dem  eben  genannten  tiberein.  Das  0,9462  Liter  betragende 
Volumen  Wasserstoff  mit  Wasserdampf  bei  der  Temperatur  18°  und  dem 
Drucke  760 nu»  gesättigt,  enthält  demnach  ebensoviel  Wasserstoff,  als  in 
0,6999  Grm.  Wasser  enthalten  ist.  Hieraus  berechnet  sich  nun,  dass  1  Liter 
troekner  Wasserstoff  bei  0°  und  760  mm  Druck  beim  Verbrennen  0,8048  Grm. 
Wasser  giebt.  Um  diese  Grösse  mit  anderen  BestimmuDgen  vergleichen 
zu  künnen,  muss  sie  für  den  45sten  Breitengrad  l)erechnet  werden;  die 
Breite  von  Copenhagen  beträgt  55°  40  m  52  b,  und  die  Berechnung  giebt 
dann,  dass  1  Liter  troekner  Wasserstoff^  bei  0°  und  760mm  Luftdruck  im 
Meeresniveau  unter  dem  Absten  Breitengrade  0^8041  Grm.  Wasser  beim  Ver- 
brennen liefert.  Nun  wiegt  nach  Regnault  (Pogg.  Ann.  74,  209),  be- 
rechnet fUr  den  45sten  Breitengrad  und  unter  den  oben  angegebenen 
normalen  Umständen  1  Liter  Sauerstoff  1,4293  Grm.,  2  Liter  Wasserstoff 
0,1791  Grm.  «  1,6084  Grm.  Nach  des  Verf.  Versuchen  ist  1,6082  das  Ge- 
wicht des  bei  der  Verbrennaog  von  2  Liter  Wasserstoff  sich  bildenden 
Wassers.  Die  beiden  Zahlen  stimmen  vollständig  tiberein,  und  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  von  Regnault  gemachten  Wägungen  des  Wasser- 
stoffs und  Sauerstoffs  genau  sind,  resultirt,  dass  sich  genau  2  Volumen 
Wasserstoff'  mit  1  Volumen  Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden.  Ist  aber  dieses 
festgestellt,  dann  folgt  die  Atomzahl  des  Sauerstoffs  aus  dem  Verhält- 
nisse der  Gewichte  gleicher  Volumen  Sauerstoff  und  Wasserstoff;  da  nun 
1,4293:0,08954  »  15,963,  muss  die  Atomzahl  des  Sauerstoffs  gleich  15,96 
gesetzt  werden,  eben  dieselbe  Zahl,  welche  Stas  als  die  rechte  Atomzahl 
ftr  den  Sauerstoff  annimmt.  Wollte  man  dagegen  die  Zahl  16  nls  Atom- 
zahl fttr  den  Sauerstoff  als  richtig  ansehen ,  dann  wird  das  specifische  Ge- 
wicht des  Wasserstoffs  0,06911  anstatt  0,06927,  wie  es  Regnault  bestimmt 
bat  Die  Wdrmeentwickeluna  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  lässf 
sich  leicht  aus  diesen  Versucnen  berechnen ;  denn  die  die  Verbrennung  ge- 
nannter Volumeneinheit  Wasserstoff  begleitende  Wärmeentwickelung  bildet 
die  Wärmequelle  bei  diesen  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme.  Als 
Mittel  aus  15  Versuchen,  wo  das  Calorimeter  mit  destiilirtem  Wasser  ge- 
füllt wurde»  betrug  die  Wärmeentwickelung,  berechnet  auf  IS''  C.  und 
760  mm  Druck  2646  <}  mit  einem  mittleren  Fehler  von  2,c4.  Da  nun  die 
Verbrennung  unter  diesen  Umständen  0,6997  Grm.  Wasser  erzeugt,  ergiebt 
Bich,  dass  bei  der  Bildung  von  1  Gmi.  {absolutes  Gewicht)  Wasser  3782 
Wärmeeinheiten  entwickelt  werden.  (Die  Wärmeeinheit  auf  den  luftleeren 
Raum  bezogen.)  Hiermit  berechnet  sich  denn  die  Verbrennungswärme  eines 
Grm  Wasserstoffs  fUr  H2O  =  18,00  gleich  34034  c,  ftir  H2O  «  17,96  gleich 
33959  e;  man  kann  demnach  ohne  merklichen  Fehler  r^<r  Verbrennungswärme 
des  Wasserstoffs  gleich  34000  c  oder  340  *  *  setzen.  Diese  Zahl  weicht  etwa 
um  1  Proc.  von  der  gewöhnlich  angenommenen,  aus  den  Versuchen  Favre  *s 
und  Silbermann's  entlehnten  344*  ab,  nähert  sich  aber  mehr  der  von 
Andrews  bestimmten  Zahl  338  *.      (Deut  ehem.  G.   Berlin  1870,  927.) 
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Bini^  Vorlesungsveroiiohe.  Von  Jalius  ThomseD.  —  1.  Die  reei- 
proke  Verbrennung  der  Elemente  des  Wassers  läs&t  sich  folgender  weise 
zeigen.  Man  bildet  sich  ein  paar  enge  Platinröhren,  1  Centimeter  lang  nnd 
von  1  Millimeter  Durehmesser,  dnrch  Zasammenrollen  ganz  dünner  Piatina- 
platten.  Diese  Röhrchen  werden  in  ein  paar  enge  Ohisröhren  eingeschmol- 
zen und  bilden  alsdann  die  Brennöffnnngen  für  die  beiden  Gase,  Wasser- 
btoff  und  Sauerstoff.  Die  beiden  Glasröhren  werden  in  einem  doppelt 
durchlöcherten  Kautschuckpfropfen  etwa  I  bis  1  '/a  Centimeter  von  einander 
eingesteckt.  Man  verbindet  das  eine  Rohr  mit  dem  Sauerstoff-,  das  andere 
mit  dem  Wasserstoffbehälter.  Nachdem  die  Hähne  der  Gasbehälter  zweck- 
mässig geöffnet  sind,  zündet  man  den  Wasserstoff  an.  Man  steckt  alsdann 
den  Kautschuckpfropfen  mit  den  beiden  Brennöffnungen  in  ein  etwa  10—15 
Centimeter  langes,  am  oberen  Ende  stark  verjüngtes,  aber  doch  offenes 
Glasrohr.  Der  Wasserstoff  brennt  nun  im  Sauerstoff,  und  die  kleine  Platin- 
röhre verhindert  das  Zusammenschmelzen  der  Brennöffnnng  in  der  starken 
Hitze  der  Flamme.  Wird  nun  der  Hahn  des  Sauerstoff behälters  langsam 
zurückgedreht,  und  dadurch  die  Menge  des  ausströmenden  Sauerstoffs  ver- 
ringert, dann  tritt  bald  der  Punkt  ein,  wo  die  Sanerstoffmenge  unzureichend 
zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  wird;  die  Flamme  des  Wasserstoffs  dehnt 
sich  stark  aus,  verschwindet  anscheinend  einige  Augenblicke,  dann  aber 
tritt  die  Flamme  an  der  Sauerstoffröhre  hervor,  und  nun  brennt  der  Sauer- 
stoff fortwährend  im  Wasserstoff.  Oeffnet  man  den  Sauerstoff hahn  allmälig, 
dann  zieht  die  Flamme  sich  nach  dem  Wasserstoffrohr  hinüber,  und  es 
brennt  dann  wieder  der  Wasserstoff  im  Sauerstoff. 

2.  Die  Verbrennung  des  Sauerstoffs  mit  russender  Flamme.  Die  dichten 
Kohlenwasserstoffe  wie  Benzol  und  lerpentinöl  brennen  mit  stark  russen- 
der Flamme ;  umgekehrt  brennt  auch  der  Sauerstoff  im  Dampfe  dieser  Kör- 
per mit  einer  ganz  ähnlichen  Flamme.  Der  Versuch  lässt  sich  folgender- 
massen  anstellen.  In  einem  etwas  langhalsigen  Kolben  erwärmt  man  etwas 
Benzol  zum  Sieden;  der  Kolben  ist  mittelst  eines  doppelt  durchlöcherten 
Korks  geschlossen,  welcher  zwei  kurze  Glasröhren  fasst,  von  welchen  die 
eine  etwa  1  Centimeter  innere  Oeffnung  hat,  die  andere  aber  enger  und 
etwas  zur  Seite  gebogen  ist  Wenn  die  Dämpfe  die  Mündung  der  weiteren 
Röhre  erreichen ,  zündet  man  sie  an  und  führt  dann  ein  mit  dem  Sauer- 
stoffbehälter verbundenes,  von  Sauerstoff  schwach  durchströmtes  Rohr  durch 
die  Flamme  der  weiteren  Röhre  in  den  Kolben  hinunter.  Die  Mündung  der 
Sauerstoffröhre  ist  nach  oben  gebogen  und  mit  einer  eingeschmolzenen 
Platinröhre  versehen.  Ein  Kork  an  der  Sauerstoffröhre  schliesst  das  wei- 
tere Rohr  des  Kolbens,  die  Benzolflamme  erlischt,  und  die  Dämpfe  gehen 
durch  das  Seitenrohr  fort,  während  der  Sauerstoff  mit  stark  russender 
Flamme  im  Benzoldampf  fortbrennt. 

3.  Oxydation  und  Reduction  und  die  diese  Processe  begleitende  Ge- 
Wichtsveränderung  lässt  sich  folgendennassen  sehr  schön  zeigen;  Knpfer- 
oxyd  wird  mit  etwas  Gummi wnsser  zu  einem  steifen  Teig  zusammengerie- 
ben, als  kleine  etwas  flachgedrückte  Cylinder  von  etwa  i  Centimeter  Durch- 
messer und  3  Centimeter  Länge  geformt,  alsdann  getrocknet,  geglüht  and 
durch  Wasserstoff  bei  niedriger  Temperatur  reducirt  Das  reducirte  Kupfer 
hat  die  Form  der  Cylinder,  ist  sehr  porös,  aber  zugleich  hinlänglich  fest, 
um  nicht  in  Pulver  zu  zerfallen.  Man  umwickelt  einen  solchen  Cylinder 
mit  einigen  Umgängen  Platindrath,  dessen  Ende  in  einer  Glasröhre  fest- 
geschmolzen wird;  auf  diese  Art  lässt  sich  der  Kupfercylinder  sehr  leicht 
handhaben.  Es  werden  nun  zwei  kleine  tubulirte  Glasglocken,  die  eine 
mit  Wasserstoff,  die  andere  mit  Sauerstoff,  am  besten  durch  ein  im 
Tubus  angebrachtes  mit  dem  Glasbehälter  mittelst  eines  Kautschuck  ver- 
bundenes Glasrohr,  gefÜUt.  Beide  Glasglocken  sind  offen,  die  Wasserstoff- 
glocke hat  die  Mündung  nach  unten,  die  Sauerstoffglocke  dagegen  die  Mün- 
dung nach  oben.  Man  lässt  alsdann  die  Gase  durch  die  Glocken  streichen, 
erwärmt  den  Kupfercylinder  etwas,  ohne  ihn  glühend  zu  machen,  und  führt 
ihn  dann  in  die  Sauerstoffglocke ;  er  wird  dann  plötzlich  glühend  und  fahrt 
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fort  zu  gltihen,  bis  die  Oxydation  beendet  ist.  Alsdann  kühlt  er  sich  ab, 
und  das  Licht  erlischt.  Man  nimmt  ihn  aus  der  Sauerstoffglocke  heraus, 
und  führt  ihn  in  die  Wasserstoffglocke  hinein;  es  beginnt  nun  wiederum 
ein  heftiges  Glühen,  das  gebildete  Wasser  verdichtet  sieh  in  reichlicher 
Menge  an  den  Wänden  der  Glocke,  indem  der  Cylinder  zu  Kupfer  reducirt 
wird.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  930.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Fhosphorbromohlorid  auf  Sohweflig- 
saure-Anliydrid.  Von  Dr.  A.  Michaelis.  —  Da  Phosphorchlorür  und 
Brom  sich  nicht  mischen,  so  wurde  Schwefligsänre-Gas  so  eingeleitet,  dass 
dasselbe  durch  die  untere  Bromschicht  ging.  Unter  starkem  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  wurde  dieselbe  allmälig  gleichförmig  und  nahm  durchgehends 
eine  braunrothe  Farbe  an.  40  Grm.  Br  und  34,4  Grm.  PCla  nahmen  dabei 
7,5  Grm.  SOs  auf,  d.  h.  ungefähr  die  Hälfte  der  Menge,  welche  hätte 
aufgenommen  werden  müssen,  wäre  die  Einwirkung  nach  der  Gleichung 
PCbBrs  -h  SOa  I«  PClsO  -H  SOBrs  vor  sich  gegangen ,  diese  Gleichung  ver- 
langt nämlich  16  Grm.  Beim  Destilliren  der  erhaltenen  Flüssigkeit  gingen 
die  ersten  Antheile,  die  sehr  dunkel  gefärbt  waren,  bei  100®  über,  dann 
stieg  der  Siedepunkt  bis  \\b^  und  blieb  hier  eine  Weile  constant.  Schliess- 
lich stieg  derselbe  sehr  hoch  (bis  200®)  und  es  blieb  in  der  Retorte  eine 
schwarze  schwere  Flüssigkeit,  die  beim  weiteren  Erhitzen  sich  stark  auf- 
blähte. Die  von  100  —  115®  übergegangene  Flüssigkeit  zerfiel  beim  wieder- 
holten Destilliren  in  freies  Brom  und  noch  nicht  ganz  farbloses,  bei  107 — 
HO®  siedendes  Phosphoroxychlorid.  Der  bei  115®  übergegangene  Theil  zer- 
fiel in  freies  Brom,  Phosphoroxychlorid  und  in  den  schwarzen  beim  Destil- 
liren zurückbleibenden  KOrper.  Das  Phosphoroxychlorid  konnte  durch  De- 
stillation über  etwas  Zink  völlig  farblos  erhalten  werden,  und  wurde  dann 
durch  bekannte  Reactionen  als  solches  nachgewiesen.  Die  beim  Destilliren 
zurückgebliebene  schwarze,  schwere  Flüssigkeit  hatte  ganz  den  Geruch 
des  Chlorschwefels  und  wie  dieser  die  Eigenschaft  nicht  am  Glase  zu 
haften.  Dies  machte  es  wahrscheinlich,  aass  diese  Flüssigkeit  Brom- 
schwefel und  zwar  BrS  war,  der  sich  durch  Zersetzung  von  SBr4  unter 
Freiwerden  des  Broms  gebildet  haben  konnte.  Da  jedoch  der  betreffende 
KOrper  noch  unrein  war,  so  musste  er  zu  destilfiren  versucht  werden. 
Nach  Rose  (Ann.  Chem.  Pharm.  8,  149)  soll  sich  der  Bromschwefel  aber 
dabei  zersetzen,  weshalb  Verf.  diese  Operation  im  raschen  Eohlensäure- 
Btrom  ausführte.  Bei  210®— 220®  ging  der  Körper  über  und  bildete  nun 
eine  klare  roth braune  Flüssigkeit,  deren  Geruch  der  des  Ghlorschwefels 
war  und  welche  am  Glase  fast  ebenso  wenig  wie  Quecksilber  haftete.  Eine 
Schwefelbestimmung,  die  so  ausgeführt  wurde,  dass  eine  gewogene  Menge 
durch  iCalilauge  zersetzt,  der  ausgeschiedene  Schwefel  als  solcher  und, 
nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt,  die  darin  enthaltene  Schwefel- 
säure als  BaryumsuTfat  bestimmt  wurde,  ergab  die  Formel  SBr.  Damach 
ist  der  Körper  also  wirklich  dieses  Schwefel bromür  und  die  Einwirkung 
von  PCI3  und  Br«  auf  SOa  in  Uebereinstimmung  mit  der  absorbirten  Menge 
Schwefligsäure-Anhydrids  nach  der  Gleichung  2PCl3Bra -f  SO2  =  2P(:i30 
+  SBr4  verlaufen.  Die  Wirkung  erfolgt  wahrscheinlich  in  drei  Phasen,  in- 
dem zuerst  Thionylbromür  gebildet  wird,  welches  sodann  gleich  in  Schweflig- 
saure  und  Vierfach-Bromschwefel,  und  letzterer  seinerseits  wieder  in  Schwefel- 
bromür  und  Brom  zerfällt:  PClsBra  +  SOi^PClaO  +  SOBra,  2S0Br2  =  SO» 
-i-SBr4,  SBr4 «  SBr  +  3Br.  (Jenaische  Zeitschrift  6,  297  (1871).) 


Sine  gate  Methode  sor  Daanitellung  des  dreibasisohen  Ameisen- 
saureathers.  Von  Dr.  E.  Stapff.  —  Verf.  hat  zur  Darstellung  dieses 
Aetbers  nicht  alkoholhaltiges  Natriumalkoholat  ((yaH&NaO,  2C«U60),  wie  es 
bei  der  Wechselwhrkung  von  Natrium  und  Alkohol  zunächst  entsteht,  an- 
gewandt, sondern  alkonolfreies  Natriumalkoholat  (CsHöNaO)  und  so  eine 
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Ausbeute  von  zwiBchen  146°  und  148°  siedendem  Product  erhalten,  dessen 
Menge  43  Proc.  der  angewandten  Chloroformmengö  betrug. 

Vfka  in  einer  tubulirten  Retorte  im  Wasserstoffgasstrom  dargestellte 
und  durch  Erhitzen  im  Oelbad  bis  180°  von  Alkohol  befreite,  ganz  weisse 
Natriumalkoholat  wurde,  nachdem  die  Retorte  mit  einem  umgekehrten  Küh- 
ler verbunden  war,  mit  wasserfreiem  Aether  Übergossen,  so  dass  die  Masse 
damit  einige  Linien  hoch  überdeckt  war  und  darauf  durch  einen  in  den 
Tubulus  gesetzten  Scheidetrichter  das  Chloroform  langsam  zufliessen  ge- 
lassen. Nachdem  dies  geschehen,  wurde  die  Retorte  im  Wasserbade  ge- 
linde erwärmt  und  in  kurzen  Pausen  geschüttelt,  bis  allmälig  das  feste 
Natriumalkoholat  zergangen  und  an  seiner  Stelle  nur  fein  vertheiltes  Koch- 
salz zu  bemerken  war.  £•  wurde  noch  eine  Weile  der  Aether  im  Wasser- 
bade im  Sieden  erhalten,  nach  dem  völligen  Erkalten  kaltes  Wasser  zu- 
gefügt, die  ätherische  Schicht  von  der  wässrieen  getrennt,  mit  Chlorcaicium 
entwässert  und  rectificirt.  Der  Grund,  weshalb  die  Ausbeute  auf  diese 
Weise  eine  bedeutend  grössere  war,  als  sonst,  liegt  offenbar  in  der  Aus- 
schliessung aUen  Alkohols,  welcher  auf  das  Natriumalkoholat  lösend  wirkt. 
Da  eine  solche  Lösung  sich  mit  dem  dreibasischen  Ameisensäureäther,  wie 
Basset  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  55)  gezeigt  hat,  in  Eohlenoxvd,  Natrium- 
formlat,  Alkohol  und  Aether  umsetzt,  so  muss  natürlich  bei  Vorbandensein 
von  um  so  mehr  Alkohol  die  Ausbeute  an  dreibasischem  Ameisensäure- 
äther um  so  mehr  verringert  werden.    (Jenaische  Zeitschrift  6,  325  (1871).) 


Ueber  das  Mononitra-alfaphtol.^  Von  L.  Darmstaedter  und 
R.  Nathan.  —  Vor  längerer  Zeit  hat  Dusart  (Comptes  rendus  52,  1183. 
Jahresber.  1861,  644)  aus  dem  Nitronaphtalin  durch  anhaltende  Einwir- 
kung von  Kali  und  Kalk  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  unter  fort- 
währendem Zutritt  von  atmosphärischer  Luft  einen  Körper  erhalten,  den  er 
Nitroxynaphtalinsäure  benannt  hat.  Diese  Verbindung  stellt  einen  bell- 
gelben, senr  lockeren  Körper  dar,  der  durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser,  in  welchem  er  sich  leicht  löst  und  aus  welchem  er 
beim  Erkalten  fast  vollständig  ausgeschieden  wird,  gereinigt  werden  kann. 
Die  gelben  Lösungen  dieses  Körpers  sowie  seiner  Salze  haben  sämmtlich 
ein  bedeutendes  Färbevermögen;  die  Farbe  haftet  unmittelbar  auf  der 
Faser.  Aus  Aceton  und  Essigsäure,  besonders  gut  aus  Ersterem,  krystalli- 
sirt  er  in  deutlich,  vorwiegend  prismatisch,  ausgebildeten  Krystallen. 

Er  schmilzt  nach  vorheriger  Bräunung,  wie  Verf.  fanden,  bei  15 1°  bis 
152°  (Dusart:  100*^).  ImUebrigen  können  Verf.  Dusart's  Angaben  voll- 
ständig bestätigen  und  machten  gleichfalls  die  Erfahrung,  dass  bei  der 
Darstellung  des  Körpers  weder  das  KaU  durch  Natron  ersetzt  werden  kann, 
noch  der  Kalk  durch  ein  chemisch  unwirksames  Mittel  wie  z.  B.  Sand. 
Aber  auch  bei  genauem  Einhalten  der  erforderlichen  Bedingungen  ist  die 
Ausbeute  eine  überaus  geringe,  so  dass  es  nur  mit  grösster  Mühe  gelingt, 
sich  eine  zur  Untersuchung  ninreichende  Menge  der  Verbindung  zu  ver- 
schaffen. Die  Verf.  zeigen  nun,  dass  diese  Verbindung  identisch  mit  Nilro- 
naphtol  ist,  da  sie  in  alkoholischer  I^ösung  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nitrirt  in  aBinitronaphtol  übergeht. 

Die  Verf.  bemerken  ferner,  dass  salpetrigiAure^  Kali  und  Naphtol  in 
Schwefelsäure  gelöst  Binitronaphtol  geben.    (Deut,  chem«  G.  Berlin  1870,  943.) 


Erste  Synthese  eines  PflanzenalkaloidB.  Synthese  des  Coniina. 
Von  Hugo  Schiff.  —  Lässt  man  weingeistiges  Ammoniak  bei  mittlerer 
oder  bei  100°  nicht  übersteigender  Temperatur  auf  Butyraldehyd  einwir- 
ken, so  entstehen  dabei  zwei  Basen  von  nachfolgender  Zusammensetzung: 
Tetrabutyraldin  =.  Ci8H29NO»=4C4H80  +  OH3  —  3H«0  und  Dibutyraldin 
=«  CsHnNO  «=  2C4IL1O  4-  NH3  —  HjO.  Die  Tetrabase  bildet  das  Hauptpro- 
duct  der  Beaction.    Beide  Basen  lassen  sich  in  ihren  verschieden  löslichen 
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Chkiroplatinaten  leicht  trenneQ.  Unterwirft  man  die  fVeien  Basen  oder  ihre 
CbloTopIatinate  der  trockenen  Destillation»  so  erfolgt  Elimination  von  Wasser 
und  es  bilden  sich  ölige  basische  Körper,  bei  denen  sogleich  der  intensiv 
betäubende  Geruch  aufßillt.  Bei  der  Destillation  des  Dibutyraldins  erhält 
man  indifferente  ölige  Körper,  zum  Theil  basische  Producte  von  höherer 
Condensation  und  endlich  eine  stark  alkalisrhe  Base,  welche  alle  Eigen- 
sebaften  des  Coniins  besitzt.  Sie  entsteht  nach  der  Gleichung :  Dibutyraldin 
a»  CsHt7N0  =  H20-f  CsHtsN  =  Coniin.  Das  Chloroplatinat  wurde  analy- 
sirt;  die  freie  Base  hat  Verf.  bis  jetzt  nur  in  geringer  Men^e  und  nicht  in 
der  zur  Analyse  geeigneten  Reinheit  erhalten.  Die  Base  zeigt,  soweit  man 
sich  bis  jetzt  überzeugen  konnte,  die  Reactionen  und  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Coniins.  Sie  wirkt  als  starkes  Gift  und  nach  einigen 
Versuchen,  die  Verf.  mit  seinem  Bruder  zusammen  anstellte,  zeigt  sie  ganz 
die  für  Coniin  charakteristischen  Vergiftungsphänomene.  Es  wäre  daher 
das  CanUn:  CB[3.CH2.CH2.CH-CH.CH2.CH2.CiniNH. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  946.) 


Zur  Chlorbereitmig  aus  GhlorwasserBtoff  und  Sauerstoff.    Von 
Julius  Thomsen.  —  Nach  H.  Deacon  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  63)  ist 
die  dort  augefllhrte  Zersetzung  eine  bedeutende  Wärmequelle.    Nach  dem 
Verf.  ist  die  Reaction  freilich  eine  Wärmequelle;  aber  mit  Rücksieht  auf 
die  Grösse  täuscht  sich  der  Verfasser.  Er  verweist  mit  Rücksicht  auf  diese 
Frage  auf  das,  was  er  im  Jahre  1854  in  Pogg.  Ann.  92,  40  mitgetheilt  hat: 
„Ganz  anders  verhält  es  sich,  wenn  zugleich  Sauerstoff  zugegen  ist ;  unter 
diesen  Umständen  wird  selbst  Platin  in  Chlorplatin  verändert,  denn  dann 
zersetzt  der  Sauerstoff  den  Chlorwasserstoff  in  Wasser  und  Chlor.    Auch 
dieses   stimmt  mit  der  Theorie  überein;    denn  es  ist'*')   (H2O)  »58016«, 
2(I1C1)  =  47792 ,  also  (H2O)  >  2(HC1).    Die  Zersetzung  des  Chlorwasserstoffs 
durch  den  Sauerstoff  (atmosphärische  Luft)  in  Chlor  und  Wasser  geschient 
bekanntlich  schon  bei  ziemKch  niedriger  Temperatur.    Während  einerseits 
der  Sauerstoff  den  trocknen  Chlorwasserstoff  zersetzt,  wird  anderseits  das 
Wasser  vom  Chlor  unter  Sauerstoffentwickehmg  zersetzt,  wenn  überschüssiges 
Wasser  vorhanden  ist;  denn  es  ist  (HaOAq) -=  69488c,  2(HClAq) «  78464, 
also  2(H(?lAq)>(H20Aq),   welches  ebenfalls  mit  der  Erfahrung  überein- 
stimmt, und  es  zei^t  auch  der  Versuch,  dass  die  erstere  Zerlegung,  die 
des  Chlorwasserstoffs  durch  Sauerstoff,  nicht  möglich  ist,  wenn  das  Ge- 
menge eine  gewisse  Menge  Wasserdämpfe  enthält,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist, 
wenn  man  atmosphäriscne  Luft  durcn  concentrirte  Salzsäure  leitet;  denn 
hier  sind  die  Verhältnisse  nicht  mehr  die  ursprünglichen;  die  Affinität  zwi- 
schen dem  Wasser  und  dem  Chlorwasserstoff  verhindert  die  Zersetzung, 
ganz  übereinstimmend  mit  dem,  was  aus  den  Zahlen  hervor^eht.'^    Aus 
dem  Inhalt«  dieses  Citats  geht  demnach  hervor,  dass  die  Grösse  der  bei 
der  Reaction  des  Sauerstoffs  auf  gasförmige  Chlorwasserstoffsänre   frei- 
werdenden Wärme  10224  Wärmeeinheiten  für  jedes  Atom  Sauerstoff  be- 
trägt, oder  nur  halb  so  viel  Wärme  als  von  Deacon  berechnet  wird ;  denn 
seine  Zahl  10679  gilt  für  1  Aequivalent  Sauerstoff.    Die  Ursache  ist  die- 
jenige, dass  D.  die  bei  der  Bildung  des  Wassers  sich  entwickelnde  Wärme 
m  Rechnung  gebracht  hat,  anstatt  diejenige,  welche  die  Bildung  des  Wasser- 
dampfes begleitet.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  955.) 


Zur  Kenntniss  der  gepaarten  Sauren  des  Sohwefels.    Von  C.  W. 
Blomstrand.  —  Verf.  behandelte  Tolnyisulfurylohlorid  mit  Natrinmsnlf- 


*)  In  dos  Verf.  citirten  Abhandlung  sind  die  Zahlen  für  Os^l  angegeben; 
hier  sind  sie  fiir  H  sa  1  berechnet  und  die  Acquivalentformeln  durch  Molecular- 
ibrmeln  ersetzt. 
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amylat    Eine  Sulfarylverbindung  war  hier  gegeben;   die  Beaetion' konnte 
ganz  normal  verlaufen   nach  der  Formel:   NaSCsHi i  +  CISOjCtHt *=  NaCl 
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+  C5H11SSO2C7H7.  Es  wäre  also  der  AmylSther  der  Tolutflstäfothionsdure 
oder  wahrscbeinlich  der  Toluylunterschwefligen  Sättre.  Die  Reaction  ging 
leicht  von  Statten.  Eine  ölige  Flüssigkeit  wurde  erbalten,  ans  der  durch 
Zersetzung  mit  Baryt  das  entsprechende  Barinmsalz  zu  erhalten  gehofft 
wurde.  Die  Verbindung  war  aber  gar  zu  beständig.  Verf.  versuchte  dann 
die  Metalisalze  darzustellen  und  behandelte  das  Sulfonehlorid  mit  Sulfhydra- 
ten  der  Alkalimetalle:  2KSH  -f-  CISO2R« KCl  +  HsS  +  KSSOsR.  Die  Zer- 
setzung gebt  auch  hier  ganz  glatt.  Gewöhnlich  ist  das  Schwefelsalz  leichter 
löslich  als  das  Chlorkalium  und  wird  dann  eingedampft,  mit  Alkohol  aus- 
gezogen. Das  Toluylsalz  ist  aber  schwerer  löslich  und  lasst  sich  deshalb 
leicht  durch  einige  Male  wiederholte  Cmkrystallisirung  aus  Wasser  ganz 
rein  erhalten.  Das  Kalisalz  KSSOaC-tHT  -\-  aq.  ist  ausgezeichnet  krystalli- 
sationsfahig.  (Das  entsprechende  ßSsAz  ist  äusserst  leicht  löslich).  ^  Verf. 
hat  Kry stalle  erhalten  (schief  rhombische)  von  bis  nahezu  1  Zoll  Breite^  bei 
einer  Dicke  von  2  Linien.  An  der  Luft  verlieren  sie  ihren  Glanz  nicht 
Das  Nutriumsalz  krystallisirt  in  diinnen  Tafeln,  ganz  dem  toluolschweflig- 
sauren  Natron  von  Otto  ähnelnd.  Jenes  Salz  von  Otto  enthält  aber,  nach 
der  Formel  NaOSOC7H7  +  5aq ,  12>S  und  33,5>H20;  das  Salz  des  Verf. 
bei  nahezu  gleichem  Na-Gehalt  nach  der  Formel  NaSSOaC?!!?  -|-  2aq26<»/oS 
und  14,6>H20.  Das  Silbersalz  AgSSOsC7H7  +  aq  bildet  kleine,  durch  ihre 
Schwerlöslichkeit  ausgezeichnete,  weisse  Nadeln  u.  s.  f.  Diejenigen  Salze 
sind  die  bei  weitem  beständigsten,  worin  Metalle  eingehen,,  die  sich  be- 
sonders durch  starke  Verwandtschaft  zum  Schwefel  auszeichnen.  Die  Erd- 
salze werden  leicht  zersetzt.  Die  Stlbersalze  verändern  sich  kaum  im  Lichte 
und  widerstehen  im  merkwürdigen  Grade  der  Einwirkung  verschiedener 
Agentien ,  verdünnter  Alkalien  und  Säuren  u.  s.  w. ;  das  'l'oluylsalz  z.  B. 
kann  sogar  (bei  einem  Silbergehalt  von  34,5^/n)  mit  ziemlich  starker  Sal- 
petersäure gekocht  werden,  ohne  dass  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure 
merkbar  opalisirt.  Ferner  ist  es  (wenigstens  beim  Toluyl  und  Xylyl)  so 
unlöslich  in  Ammoniak,  dass  es  auch  in  sehr  verdünnter,  stark  ammoniaka- 
liscber  Lösung  des  A]kal)sa4zes  durch  amraoniakalische  Silberlösung  gefällt 
wird,  was  darauf  hindeutet,  dass  das  Ammoniak  die  Bildung  des  Metalles 
an  das  amphogene  Element  nicht  wie  sonst  gewöhnlich  auft  ebt.  Es  ent- 
steht nicht:  AgNHsNHsSSOaR.  Die  Alkalisalze  der  Säure  geben  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Jod  versetzt  wahrscheinlich :  BNaSSOaR  +  2J2  +  HsO 
«3NaJ  +  HJ  +  H0S02R-}-S3(S02R)2,  da  eine  Toluylverbindung  in  Zwil- 
lingskry stallen  aus  dem  Auszug  der  Umsetzungsmasse  mit  Aether  gefüllt 
wurde.  Wie  die  unterschwefligsauren  Alkalisalze  auf  Kupferoxydsalze 
reducirend  wirken,  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  des  Kupferoxyouls,  so 
geschiebt  es  auch  bei  den  in  Rede  stehenden  Säuren,  weiche  sich  eben 
durch  diese  Reaction  ganz  besonders  auszeichnen.  Die  blaue  Farbe  ver- 
schwindet sogleich  und  mehr  oder  weniger  schnell  setzt  sich  ein  rein  tveisseSy 
alkalibaltiges  Cuprosumsalz  ab,  z.  B.  das  Toluylsalz  in  feinen  Nadeln,  das 
Amyisalz  in  fettglänzenden,  grösseren  Schuppen  u.  s.  w.  Auch  diese  Salze 
sind  sehr  haltbar;  an  der  Luft  zeigt  sich  keine  Neigung  zur  Oxydation,  die 
weisse  Farbe  geht  nicht  in*s  Blaue  über.  Verf.  hatte  viel  Müne,  bei  der 
Analyse  des  Toluylcuprosnmsalzes  zu  einer  annehmbaren  Formel  zu  ge- 
langen, bis  er  beim  Versuche,  die  auch  rücksichtlich  der  einfachen  Säure 
ziemlich  schwerverständliche  Reduction erschein ung  zu  erklären,  nicht  um- 
hin konnte  in  dem  scheinbar  ganz  homogenen  Körper  nach  der  Anwesen- 
heit eines  Sulfanbydrides  (das  sich  auch  leicht  mit  Chloroform  ausziehen 
lässt)  zu  suchen.  —  Wie  beim  Mischen  von  Kupfervitriol  und  unterschweflig- 
saurem  Natron  neben  Kupferoxydulsalz  der  Säure  auch  Tetrathionsäure 
entstehen  muss,  so  bildet  sich  bei  Anwendung  von  NaSSOaR  neben  Cu- 
prosumsalz auch  das  Sultanhydrid  St04R2  oder  $b04R3. 

Auch  Quecksilberchlorid  giebt  schwerlösliche ,  in  Alkohol  (wie  z.  B. 
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das  AmylBaiz)  leichter  lösliche  weisse  FälluDgen.  Die  Cadmiamsalze  sind 
weniger  schwerlöslich  und  krystallisiren  im  Allgemeinen  gut,  z.  B.  das 
PheDvlsalz  in  langen  seideglänzenden,  feinen  Nadeln. 

Verf.  bemerkt  ferner,  dass  auch  schwefligsaures  Alkali  zur  Beduction 
des  Chlorides  angewandt  werden  kann.  Z.  B.  Toiuylsulfonohlorid ,  durch 
Erwärmen  .mit  Natriumsulfit  in  Lösung  gebracht,  giebt  mit  Salzsäure  ver- 
setzt ein  E^stallmagma  von  toluylschwefliger  Säure.  Die  amylschweflige 
Säure  hat  Verf.  in  derselben  Weise  (so  wie  durch  Zersetzung  des  Amyl- 
hypoBolfites)  dargestellt  (Dent.  ehem.  G.  Berlin  1870,  .957.) 

Ghemische  UnterBuchting  der  Beeren  der  Berberis  vulgaris»  und 
das  Vorkommen  von  EssiigBäure  (nach  Hermbstädt)  ( Joum.  pr.  Ghem. 
17,  225)  in  denselben.  Von  £.  Lenssen.  —  Die  Früchte  der  Berberis 
vulgaris  wurden  am  8.  September  v.  J.  abgepflückt  und  nach  der  Methode 
von  Fresenius  (Ann.  Ghem.  Ph^m.  101,  219)  untersucht.  —  Die  Beeren 
waren  beinah  vollreif,  hochroth.  —  50  Grm.  abgewogen,  zerdritckt,  ge- 
presst  und  auf  das  Golatorium  gebracht,  gewaschen,  wieder  zerdrückt  und 
mit  Wasser  behandelt,  bis  Lackmuspapier  nur  noch  kaum  bemerklich  rea- 
girte,  gaben  1000  Gc.  Filtrat,  die  löslichen  Bestandtheile  enthaltend. 

Die  Analyse  ergiebt  für  die  Früchte  der  Berberitze  folgende  Zusam- 
mensetzung: Fruchtzucker  3.57  -f-  ^reie  Säure  6.t>2  4-  Pflanzeneiweiss  0.51 
+  lösliche  Pektinkörper  1.37  +  Asche  0.96  »  Gesammt-Antheil  des  Lös- 
lichen J  3.035,  Kerne  8.04  +  Schale  und  Gellulose  2.56  -f-  Pektose  1.69 
-f  Asche  des  Gesammt- Unlöslichen  (0.357)  =  AnÜieil  des  Unlöslichen 
12.290  -f  Wasser  74.675  ==  100.000. 

Bei  der  Untersuchung  des  Saftes  der  Beeren  konnten  Weinsteinsäure 
und  Gitronensäure  nicht  nachgewiesen  werden,  und  wurde  deshalb  in 
der  Analyse  die  Säure  als  Aepfelsäurebydrat  ausgedrückt.  Eine  Angabe 
Hermbstädts,  wonach  der  Saft  der  Beeren  der  Berberitze  freie  Essig- 
säure enthalten  soll,  fand  sich  in  keinem  einzigen  Versuche  bestätigt.  Eine 
andere  flüchtige,  aromatische  Säure  Hess  sich  dagegen  erkennen,  und  erin- 
nerte die  deutlich  saure  Beaction  des  zuerst  übergehenden  DestUlations- 
prodacts  und  die  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  eintretende  flockige 
Fällung  und  rasche  Bräunung  dieses  Niederschlags  am  Licht  an  das  bei 
der  Destillation  der  Vogelbeeren  sich  bildende  flüchtige  Vogelbeeröl  (A.  W. 
Hof  mann,  Ann.  Ghem.  Pharm.  110,  128;.  Die  Berberitzen  sind  geeigneter 
als  die  Vogelbeeren  zur  Darstellung  der  Aepfelsäure.  Beeren  dieser  letz- 
teren, welche  am  tO.  October  v.  J.  gepflückt  waren,  enthielten  nach  einer 
vorgenommenen  Bestimmung  1.58^0  Aepfelsäurehydrat.  Hiermit  stimmt  die 
Angabe  Win  kl  eis  (Jahrb.  pract.  Pharm,  t,  13)  überein,  wonach  22.7  Th. 
Vogelbeeren  1  Th.  äpfelsaures  Bleioxyd  lieferten,  also  1.50^;o  Aepfelsäure- 
bydrat enthielten.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  966.) 


weitere  Mittheilungen  über  Spaltungsproduote  der  Mweis- 
körper.  Von  W.  Knop.  —  Zur  Umwandlung  eines  Eiweisskörpers  be- 
feuchtet man  200  Grm.  des  Pulvers  desselben  mit  Ghloroform  und  über- 
giesst  es  darauf  sogleich  mit  300  Gub.  Gentimeter  Schwefelsäurehydrat, 
mischt  gut,  und  lässt  12 — 24  Stunden  stehen.  Die  Eiweisssubstanz  ist  nun 
zu  einer  Gallerte  aufgequollen,  die  sich  in  300  Gub.  Gent.  Wasser,  Holz- 
geist, Weingeist  oder  Fuselöl  in  kurzer  Zeit  löst,  wenn  man  das  Gemisch 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Ob  die  mit  Wasser  und  den  einzelnen 
Alkoholen  erhaltenen  Lösungen  dasselbe  Umwandlungsproduct  enthalten, 
hat  Verf.  noch  nicht  untersucnt,  bisher  hat  er  meistens  Weingeist  zur  Ver- 
dtinnoog  der  schwefelsauren  Masse  angewandt  Nach  vollständiger  Lösung 
der  GaUerte  in  der  Schwefel  Weinsäure  verdünnt  man  mit  400  Gub.  Gent. 
Wasser,  und  erhält  die  Mischung  in  offener  Schale  mehrere  Tage  auf  einer 
Temperatur  zwischen  90  und  95^  indem  man  das  verdunstete  Quantum 
Aether,  Weingeist  und  Wasser  durch  ferneren  Zusatz  von  Wasser  wieder 
ersetzt.     Auf  solche  Weise  scheint  die  überschüssige  Schwefelweinsäure 
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vollständig  zerlegt  und  beseitigt  zu  werden.    Darauf  verdünnt  man  den 
EUckstana  mit  vielem  Wasser,  sättigt  mit  Kalkhydrat ,•  erhitzt  mit  Thier-t 
kohle,  und  fällt  mit  (50  Grm.)  Barythydrat  alle  Schwefelsäure,  die  noch 
an  Kalk  gebunden  ist,  aus.  DasFiltrat  enthält  als  erstes  Spaltungsprodnct 
Ammoniak.    £s  wird  darauf  noch  mit  Aetzammoniak  und  so  viel  kohlen- 
saurem Ammoniak  versetzt,  dass  der  Kalk  und  Baryt  so  vollständig  als 
möglich  ausgeschieden  werden.    Darauf  dunstet  man  ein  und  läset  den 
Syrup  mehrere  Tage  lang  stehen.    Man  erhIÜt  nun  als  zweites  Spaltungs- 
product  Leucm.    Man  verdttnnt  den  Syrup  mit  sehr  wenig  Wasser,  filtrit 
das  Leuciu  ab,  versetzt  dasFiltrat  mit  absolutem  Alkohol,  bis  bei  fernerem 
Zusatz  amorphe  Flocken  zu  erscheinen  beginnen,  lässt  längere  Zeit  stehen 
und  filtrirt  wiederum,  und  wiederiiolt  dieses  Verfahren,  bis  man  behn  Con- 
centriren  bis  zum  Syrup  kein  Leucin  mehr  erhält.    Dieser  letztere  enthält 
nun  im  Wesentlichen  das  dritte  Spaltungsprodnct  der  Kiweisssubstanz  in 
Verbindung  mi^t  Natron  (vom  Kochsalzgehalt  des  E^ weisses  herrührend >  und 
Ammoniak.     Dieser  dritte  Körper  beträgt  der  G^wichtsmenge  nach  am 
meisten  unter  allen  den  Körpern,  welche  bei  dieser  Behandlung  erzeugt 
werden.    Das  Ammoniak  kann  man  leicht,  je  für  den  Zweck,  durch  Natron, 
Kalk,  Baryt  u.  s.  w.  ersetzen.    Alle  diese  Verbindungen  enthalten  einen 
geschwefelten  organischen  Körper,  alle  riechen  beim  Eindunsten  ihrer  Lö- 
sungen schweflig-zwiebelartig  und  beim  Verbrennen  auf  dem  Platinblech 
wie  angeröstetes  Hörn.    Chlor  und  Brom  geben  damit  in  Wasser  unlös- 
liche Körper.    Am  reinsten  erhält  man  eine  Verbindung  dieser  Reihe,  wenn 
man  die  Kalk  Verbindung  in  Salzsäure  und  Wasser  löst,  die  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt  und  inun  nach  und  nach  viel  chlorsaures  Kali  hineinträgt. 
Verf.  bemerkt  indessen,  dass  dabei  stets  eine  grosse  Menge  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  tiefer  und  keineswegs  in  netter  Art  und  Weise  zersetzt 
wird,  sowie,  dass  die  Resultate  auch  nicht  besser  ausfallen,  wenn  man  die 
ursprüngliche  Substanz  mit  freiem  Chlor,  oder  Brom,  oder  Chlorphosphor, 
Chlorantimon,  oder  Chlorbenzoyl  und  Chloracetyl  behandelt. 

Dagegen  hat  Verf.  kürzlich  gefunden,  dass  Chlorschwefel  eine  merk- 
würdige Reaction  auf  jene  Substanz  ausübt.  Der  ooncentrirte  Syrup  so- 
wohl ,  wie  der  mit  Wasser  verdünnte ,  zersetzt  sofort  den  Chlorschwefel, 
und  man  erhält  dabei  als  Hauptproduct  eine  blass  schwetelgelbe  Substanz, 
ganz  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Benzol,  die,  mit  Schwefel- 
säure Übergossen,  sofort  Salzsäure  entwickelt,  und  beim  Erhitzen  mit  etwas ' 
conc.  Schwefelsäure  stark  verkohlt  und  reichlich  Schwefel  ausscheidet. 
Die  Reaction  des  Chlorschwefels  auf  die  geschwefelte  Eiweisssubstanz  ist 
heftig,  es  entweichen  stürmisch  Gase,  aber  es  tritt  dabei  keinerlei  Ver-; 
kohlung  ein.  Die  geschwefelte  Substanz  glaubt  Verf.  rein  erhalten  zu  kön-^ 
neu,  die  durch  Chlorschwefel  daraus  abgeleitete  lässt  sich  durch  Schwefel- 
kohlenstoff von  etwas  freiem  Schwefel  und  durch  Wasser  und  Alkohol  von 
anderen  Nebenproducten  reinigen.         (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  969.) 

Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Beilstain  und  Kuhlberg: 
„Ueber  nitrirtes  Ortho^^Toluidin'«  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  99).  Von 
Victor  Meyer.  —  Die  genaue  Kenntniss  der  drei  isomeren  Toluidine 
verdankt  man  bekanntlich  den  umfassenden  Untersuchungen  der  Herren 
Bell  st  ein  und  Kuhlberg  (Ann.  Cbem.  Pharm.  156,  66).  Im  weiteren 
Verlaufe  ihrer  Untersuchungen  haben  diese  Forscher  die  Mononitro-  Derivate 

(CUs 
der  drei  Toluidine,  CoHs  \NHs,  dargestellt,  deren  Constitution  sie  dadurch 

ermittelten,  dass  sie  die  NH2  Gruppe  derselben  nach  der  Methode  von  Griess 
durch  Wasserstoff  ersetzten  und  die  entstehenden  Nitrotoluole  mit  den  be- 
kannten Nitrotoluolen  verglichen.  Es  ergab  sich  hierbei  das  interessante 
Resultat,  dass  das  1,4  — (Para)  Toluidin  und  das  1,2  — (Meta)Toluidin  beide 
dasselbe^  und  zwar  1,3— (Oräio)  Nitrotoluol  lieferten,  iiührend  das  1,3  — 
(Ortho)  Tolnidin  hierbei  1,2— (Meta)  Nitrotoluol  liefert 
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Bezüglich  der  Theorie  dieser  Erscheinungen  vergleichen  die  Verfasser 
die  nitrirten  Toluidine  mit  den  nitrirten  Chior-  und  Brombenzoesänren  und 
machen  darauf  aufmerksam,  dass,  wie  das  1,2 —  und  1,4  Toluidin,  so  nach 
Hübner's  Versuchen  auch  die  1,2— und  1,4 Chlorbenzoesänre Nitroderiate 
liefern,  in  welchen  die  Nitrogruppen  gegen  die  COOH  —  resp.  CBa  Gruppe 
die  1,3  — (Ortho)  Stellung  einnehmen;  da  nun  femer  die  1,3  BrombenzoJ*- 
sSure  nach  Hübner's  Untersuchungen  2  isomere  Nitroderivate  liefert,  so 
halten  es  die  Verfasser  für  wahrscheinlich,  dass  auch  beim  Nitriren  des  1,3 
Toluidins  2  isomere  Nitrotoluidine  entstehn.  Eine  experimentelle  Bestätigung 
dieser  Vermuthung  konnte  indessen  von  den  Verfassern  ans  Mangel  an 
Material  nicht  gegeben  werden. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  fUr  die  analoge  Constitution  der  Nitro- 
derivate halogenisirter  Benpesäuren  einerseits  und  der  Nitrotoluidine  anderer- 
seits ein  causaler  Zusammenhang  bestände,  und  dass  also  das  stark  negative  Ol 
oder  Br  auf  die  Stellung  der  eintretenden  Nitrogruppe  denselben  Einfluss 
anstibe,  wie  die  entschieden  positive  Amido-,  resp.  Acetamidogruppe,  scheint 
mir  äusserst  gering.  Vielmehr  erklären  sich  die  interessanten  Resultate  der 
Herren  Beilstein  und  Kuhlberg  in  der  einfachsten  Weise  aus  der  von 
mir  aufgefundenen  Begelmässigkeit  bei  der  Substitution  der  aromatischen 
Amine  (Ann.  Ghem.  Pharm.  156,  286),  welche  die  Herren  Beilstein  und 
Kuhlberg  vöUig  ignoriren.  obgleich  ihre  Resultate  mit  derselben  so  voll- 
kommen in  Einklang  stehn,  dass  dieselben  —  bis  zu  einem  gewissen  Grade  — 
aus  jener  Regel  vorausgesehen  werden  konnten. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Constitution  der  zweifach  substituirten 
Benzole  (1.  c.)  habe  ich  (unter  dem  Abschnitte :  Substitution  der  aromatischen 
Amide)  nachgewiesen,  dass  bei  der  Substitution  des  Anilins  und  des  festen*) 
Toluidins  durch  Cl,  Br,  J  und  NO2  die  neu  eintretenden  Gruppen  stets  die 
der  Amido-  resp,  Acetamidogruppe  benachbarte  Stelle  einnehmen,  und  ich 
folgerte  hieraus,  dass  wahrscheinlich  überhaupt  immer  bei  der  Substituiton 
aromatischer  Amine  durch  Ol,  Br,  J  und  NO2,  diese  negativen  Gruppen  die 
dem  positiven  NH:f  benachbarte  Stellung  einnehmen.  Mit  dieser  Regel  in 
völliger  Uebereinstimmung  befinden  sich  die  neuen  Beobachtungen  der 
Herren  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  b  er  g  über  nitrirtes  1 ,2  und  1 ,3  —  Tolnidin. 
Tha  nitrirte  1,2  (Meta)  Tolnidin  lieferte,  bei  Eliminirung  der  NH2  Gruppe, 
1,3  Nitrotoluol,  das  nitrirte  1,3  Tolnidin  dagegen  1,2  Nitrotoluol.  Constmirt 
man  hiemach  die  Stellungen  der  nitrirten  Toluidine  unter  Berücksichtigung 
der  obigen  Regel,  so  kommt  man  für  das  nitrirte  1 ,2  Tolnidin  zu  der  Stell- 
ung 1,2,3  und  für  das  nitrirte  1,3  Tolnidin  zu  der  Stellung  1,3,2,  während 
ich  für  das  nitrirte '1,4  Tolnidin  von  Beils  tejn  und  Kuhlberg  schon 
früher  (Ann.  156,  28S)  die  Stellung  1,4,3  nachgewieseir  habe.  Die  Constitu- 
tion der  nitrirten  Toluidine  stellt  sich  demnach  durch  folgende  Symbole  dar : 
CHi  CHa  cn, 

O"-       O""       ü 

\^N0,  \ /  NHa  ^^^^ 

Nitrirtes  1,2  Taluidin.        Nitrirtes  1,3  Toluidin.        Nitrirtes  1,4  Tolnidin. 

welche  der  Natur  des  aus  einem  jeden  derselben  entstehenden  Nitrotoluols 
Rechnung  tragen. 

Sollte  nun  das  nitrirte  1,3  Toluidin,  trotz  des  constanten  Schmelzpunctes, 
den  es  selbst  und  sein  Acetvlderivat  zeigen,  sich  als  ein  Gemisch  von  2 
Isomeren  erweisen,  wie  die  Herren  B  e  1 1  s  t  e  In  und  K  u  h  1  b  e  r  g ,  der  Ana- 
logie mit  Hübner's  Bromnitrobenzoesäuren  halber,  anzunehmen  geneigt 
Büid,  ohne  indessen  thatsachliche  Gründe  für  diese  Vermuthung  anzuführen, 
80  dürfte  doch  die  Isomerie  der  beiden,  hierbei  eventuell  entstehenden 
nitrirten  1,3  Toluidine  von  der  der  Bromnitrobenzoesäuren  H  ü  b  n  e  r's  wesent- 


1)  Die  flüssigen  Toluidine  waren  damals  in  dieser  Richtung  noch  nichtuntexsucht 
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lieh  verschieden  sein.  H  ü b  ne  r's  isomere  BromnitrobenzoeBäuren  leiten  sich 
beide  sowohl  von  derselben  Brombenzoesäure  (U3),  als  auch  von  derselben 
(unbekannten).  Nitrobenzoesänre  (1,2)  ab,  und  ihre  Constitution  entspricht 
demnach,  wie  früher  (Ann.  156,  295)  ausgeführt  wurde,  den  Formeln: 

COOH  CÜOH 

NOa 
ISO,     • 


Q 


Br 

Eine  solche  Isomerie,  wie  sie  die  Herren  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  b  e  r  g  auch 
für  das  nitrirte  1,3  Toluidin  anzunehmen  geneigt  sind,  und  welche  bei  diesem 
durch  folgende  Formel  auszudrücken  wäre: 

Cfl, 


O 


NO, 


NH,  \.^NH, 

ist  indessen  nach  obiger  Regel  hier  äusserst  unwahrscheinlich,  da  dann  in 
dem  zweiten  der  Nitrotoluidine  die  Nitrogruppe  die  dem  NHi  entfernteste 
Stelle  aufgesucht  hätte,  was  allen  Erfahrungen  widerspricht.  Vielmehr  wäre 
es,  wenn  wirklich  beim  Nitriren  des  1,3  Toluidins  gleichzeitig  2  isomere 
Nitrotoluidine  entständen,  viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Constitutionen  der- 
selben die  folgenden  wären: 

CU]  CH3 


O, 


NHa 
NO2 

in  welchen  beiden  die  Nitrogruppe  der  Amidogruppe  benachbart  liegt.  Eine 
solche  Isomerie  findet  indessen  m  Wirklichkeit  nicht  statt,  da  sonst  das  aus 
diesen  Nitrotoluidinen  erhaltene  Nitrotoluol  nicht  retties  1,2  NitrotoluoP) , 
sondern  ein  Gemisch  von  1,2  -    und  1,4  Nitrotoluol  sein  müsste. 

Hiemach  halte  ich  die  der  obigen  Regel  widersprechende  Vermuthung 
der  Herren  Beil  stein  und  Kuhlberg,  dass  beim  Nitriren  des  1,3  To* 
Inidins  zwei  isomere  Nitrotoluidine  entstehen,  welche  beide  1,2  Nitrotoluol 
liefern,  für  äusserst  unwahrscheinlich.  In  ihren  Versuchen  ist  Nichts  ent- 
halten, was  ihre  Annahme  stützt,  und  der  einzige  für  dieselbe  geltend  ge- 
machte Grund,  eine  etwaige  Analogie  zwischen  dem  Verhalten  von  Brom- 
benzoesäure und  Toluidin,  dürfte  nach  den  obigen  Auseinandersetzungen 
kaum  stichhaltig  erscheinen. 

Berlin;  28.  April  1871. 


1)  Die  Herren  Beilstein  und  Kuhlberg  erwähnen  ausdrUoklioh,  daaa 
das  erhaltene  Nitrotoluol  ,,Yom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  bei  der  Temperatur 
des  Meta-Nitrotoluols  Ubergeht.^^ 


Berichtigung  von  H.  Hubner.  In  einer  vorhergehenden  Abhandlung  (S.  1 8 1 ) 
ist  eine  kurze  Bemerkung  (S.  1 17)  von  mir  in  einer  nicht  ganz  zutreffenden  Weise 
ausgelegt  worden,  ich  sehe  mich  daher  genOtkigt  folgende  Erklärung  zu  geben. 
Die  Anmerkung  soll  nur  sagen,  dass  ich  einfach  nach  einer  Bestätigung  des 
Umstandes  suche,  dass  das  Toluol  der  einzige  nicht  krystallisirte  Kohlenwasser- 
stoff der  einen  aromatischen  Reihe  ist ,  da  ich  auf  die  Feststellung  der  sog.  phy- 
sikalisohen  Eigenschaften  der  Verbindungen  grossen  Werth  lege. 
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lieber  dieProducte  der  Zersetzung  der  Aethyliden- 
clilor-  und  Aethylenjod  -  Propionsäure  beim 

Kocben  mit  Kalkmilch. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  295.) 


Athylidmchlorpropionsäure  wird  beim  Kochen  mit  Kalkmilch 
ziemlich  schwierig  vollständig  zersetzt;  neben  Chlorcalcium  entsteht 
dabei  nur  äihylidenmilchsaures  Calcium. 

Aethylenjodpropionsäure  wird  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  leicht 
vollständig  zerlegt.  Neben  Jodcalcium  entstehen  Aethylenmilchsäure, 
etwas  Acrylsäure  und  sehr  geringe  Mengen  einer  unten  näher  zu 
beschreibenden  schwerlöslichen  Substanz.  Entfernt  man  aus  dem 
Product  der  Einwirkung  das  Jod  durch  Siiberoxyd,  dann  das  über- 
schflssige  Calcium  durch  Kohlensäure  und  etwa  gelöstes  Silber  durch 
Schwefelwasserstoff,  so  krystaliisirt  beim  Erkalten  der  auf  ein  kleines 
Volum  abgedunsteten  Lösung  ein  Doppelsalz  von  älhylenmilchsaurem 
und  acrylsaurem  CcUcium  in  Nadeln  aus,  welche  durch  Umkrystallisi- 
ren  aus  verdtlnntem  Alkohol  leicht  zu  reinigen  sind.  Die  Zusammen- 
setzung des  SalzQS  entspricht  der  Formel  C^Ih(h>Ca.C^Hb(h+H'iO. 
Dasselbe  verliert  bei  110^  das  Krystallwasser  und  beginnt  bei  etwa 
160<)  sich  zu  zersetzen.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  starkem  Alkohol,  reichlich  dagegen  in  kochendem  50procen- 
tigon  Alkohol,  aus  dem  es  beim  Erkalten  sich  zwar  nur  langsam, 
aber  in  grosser  Menge  in  Nadelform  abscheidet;  es  ist  unlöslich  in 
Aether.  Seiner  Znsammensetzung  nach  könnte  man  das  Salz  für  das 
dem  diglycolsanren  Calcium  entsprechende  diäthylmichsaure  Calcium 
halten.  Es  liefert  jedoch  beim  Entfernen  des  Calciums  durch  Oxal- 
säure ein  Gemisch  von  Acrylsäure  und  Aethylenmilchsäure,  und  lässt 
sich  auch  mit  all  seinen  Eigenschaften  durch  Zusammenbringen  von 
acrylsaurem  und  äthylenmilchsaurem  Calcium  darstellen.  — *  Analog 
zusammengesetzte  Baryum-  und  Zinkdoppelsalze  zu  erhalten,  gelang 
nicht.  — 

Aethylenmilchsaures  Calcium  mit  den  Eigenschaften,  welche 
Socoloff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  423)  seinem  sogenannten  glycerin- 
aldehydsauren  Calcium  zuschreibt,  kann  aus  der  Mutterlauge  von  dem 
beschriebenen  Doppelsalz  krystaliisirt  erhalten  werden,  namentlich 
wenn  man  zunächst  die  Abscheidung  dieses  Doppelsalzes  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  möglichst  vollständig  macht,  dann  aber  die  noch  in 
Lösung  befindliehe  Acrylsäure  entfernt.  Als  Verf.  letzteres  in  der 
Weise  ausführte,  dass  er  aus  der  alkoholischen  Lösung  das 
Calcium  durch  Schwefelsäure,  aus  dem  Filtrat  vom  Qypa  die 
aberschflssige  Schwefelsäure  durch  Baryumhydrat  ausfällte,  und 
dann  den  Alkohol  nebst  einem  Theil  der  Acrylsäure  abdestillirte,  schied 

Ztitsekä  t  Cbemi«.    14.  Jalurg«  13 
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sich  beim  Erkalten  des  DestillAtionsrttekstandes  eine  schwerlöslidie 
Substanz  in  geringer  Menge  (einige  Decigramme  bei  Anwendung  von 
200  Grm.  Jodpropiousäure)  aus.  Die  Substanz  ist  auch  beim  Er- 
wärmen w^nig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier,  krystallisirt 
in  mikroscopischen  Nadeln  oder  maulbeerartigen  Anhäufungen,  rea- 
girt  schwach  sauer,  löst  sich  in  Ammoniak.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  C18H26O13,  wonach  man  den  Körper  als  aus  6  Mol.  Acryl- 
säure  und  1  Mol.  Wasser  entstanden  betrachten  kann:    6C3H402-f- 

H20«=Ci8H260l3. 


Ueber  die  Natur  der  Milchsäure  des 

Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  314.) 

Verf.  konnte  wiederholt  aus  der  Milchsäure  des  Fleisches  Aeth- 
ylidenmilchsäure  in  der  Form  Ihres  bekannten  Zinksalzes  abscheiden ; 
m  einem  Fall  wurde  nach  Abscheidung  dieses  Zinksalzes  aus  der 
Mutterlauge  das  von  Wislicenns  (d.  Z.  N.  F.  6,159)  beschriebene,, 
mit  2  Mol.  Wasser  krystallisirende  üeiechmücheaure  Zink  erhalten. 
—  Aus  einer  Lösung  von  äquivalenten  Mengen  von  äthylidenmilch- 
und  äthylenmilchsaurem  Zink  krystallisirt  in  allen  Fällen,  mögen  die 
gemischten  Salze  einfach  zur  Krystallisation  gebracht  oder  wiederboM 
durch  Verdunsten  der  Lösung  zur  Trockne  gebracht  und  dann  erst 
krystallisirt  werden,  zunächst  äthylidenmilchsaures  Zink ;  wird  die  da- 
von getrennte  Mutterlauge  bis  zum  dünnen  Syrup  verdunstet  und 
längere  Zeit  sich  selbst  flberlassen,  so  scheidet  sich  allmältg  eine'frei- 
lich  verhältnissmässig  kleine  Menge  eines  Zinksalzes  aus,  welches  wie 
das  fleischmilchsaure  Zink  2  Mol.  Wasser  enthält  und  steh  in  6,2 
Thln.  Wasser  von  li^  löst.  Um  zn  erfahren,  ob  etwa  das  ätbyliden- 
milchsanre  Zink  unter  Umständen  mit  weniger  als  3  Mol.  Wasser 
krystallisiren  könne,  hat  Verf.  eine  Lösung  dieses  Sitzes  kochend  bis 
zur  Krystallisation  eingedampft ;  es  fand  sieh,  dass  das  in  der  Siede- 
hitze auskrystallisirte  Salz  drei  Mol.  Walser  enthält,  also  die  näm- 
liche Menge  wie  das  in  niedriger  Temperatur  krystallisirte.  Es  liegt 
daher  die  Vermuthung  sehr  nahe,  dass  das  fleischmilchsaure  Zink 
identisch  sei  mit  dem  künstlich  dargestellten  Doppelsalz  der  Aethylen- 
und  Aethylidenmilchsäure.  Indessen  finden  zwischen  beiden  Salzen- 
doch  einige  Verschiedenheiten  statt;  das  fleischmilchsaure  Zink  ist 
optisch  aktiv,  das  künstlich  dargestellte  Doppelsalz  inaktiv ;  das  fleisch- 
milchsaure Zink  verliert  seinen  Wassergehalt  bei  105^  merklich  lang- 
samer als  das  künstlich  dargestellte;  das  fleischmilchsaure  Zink  kann 
ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden,  und  selbst  wenn  ma&  die 
Hälfte  des  Zinks  ans  demselben  durch  Schwefelwasserstoff  ansflült,. 
krystallisirt  beim  Verdunsten  des  Filtrats  unverändertes  fleisohmiWb- 
saures  Salz ;  das  künsiBch  dargestellte  Doppelsala  dagegen  wird  sohoo^ 
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beim  ümkn^stallisiren  zersetzt.  —  Verf.  spricht  schliesslicb  die  Vermuth- 
BBg  aas,  die  Fleischmilchsäure  siehe  vieUeieht  zur  Aethylidenmilch- 
sänre  in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Tranbensfture  zor  Antiweinsänre, 
mid  stellt  folgende  Formel  fttr  die  Fleischmilcbsäue  anf : 

0—0 

I      I 
HO.C— C.OH 


HO.HC    CH2 

I      I 
HaC    OH2.OH 


Ueber   die  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  die 

natürlichen  Alkaloide. 

Von   Henry   E.  Armstrong. 
(Chem.  Soc.  J.  9,  56.) 

Narcotin  wurde  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure 
(gleiche  Vol.  concentr.  Säure  und  Wasser)  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt bis  die  Masse  eine  dunkle  Fleischfarbe  angenommen  hatte,  dann 
das  Ganze  in  viel  heisses  Wasser  gegossen  und  ein  kleiner  Ueber- 
Bchnss  von  Ammoniak  hinzugesetzt.  Es  schied  sich  ein  weisser  amor- 
pher Niederschlag  ab,  welcher  durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natrium  (um  etwas  Monomethyl-Nomarcotin  zu  euU 
fernen,  welches  darin  löslich  ist),  Wiederauflösen  in  Salzsäure,  Zusatz 
von  überschflssiger  Kalilauge,  Ansäuren  der  filtrirten  alkalischen  Lö- 
sung und  Fällen  mit  Ammoniak  u. s.w.  gereinigt  wurde.  Die  so  er- 
haltene Base  hatte  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschafton  des 
Dimethyl-Nomarcotins  C21H21NO7.  Die  Reaction  verläuft  demnach 
nach  der  Gleichung: 

C22H23NO7  +H2S04  =  C24H2lN07  +CH3HSO4 

Narcotin  Methylfl(^wefelsänre 

Die  Methylschwefelsäure  wird  gleich  weiter  in  Schwefelsäure  und 
Methylalkohol  zersetzt.  Die  Reaction  verläuft  nahezu  glatt  und  ohne 
Bildung  von  Nebenproducten,  wenn  man  das  Erhitzen  unterbricht,  so- 
bald die  ganze  Masse  eben  die  Fleischfarbe  angenommen  hat.  Durch 
weiteres  Erhitzen  lässt  sich  noch  ein  zweites  und  wahrscheinlich  ein 
drittes  Methylatom  aus  dem  Narcotin  entfernen,  aber  das  Product  ist 
sehr  unrein. 

Wird  Oodein  In  derselben  Weise  behandelt  und  das  Erhitzen  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  durch  kohlensaures  Natrium  in  einer  Probe 
entstehende  Niederschlag  nicht  mehr  merklich  zunimmt,  so  bildet  sich 
eine   mit  dem  Godeln    isonerisehe  Base,   welche  durch  kohlensaures 
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Natriam  als  ein  schneeweisses  amorphes  Pulver  gefällt  wird  (Codeiii 
wird  nur  aus  concentrirten  Lösungen  und  erst  nach  einiger  Zeit  im- 
mer krystailinisch  gefällt).  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  con- 
centrisch  gruppirten  hexagonalen  Pyramiden,  die  ihre  beiden  Molecfile 
Krystallwasser  bei  100<^  verlieren,  während  salzsaures  Codein  nur 
3/4  seines  Wassers  bei  108<^  und  V^  erst  bei  120^  verliert.  Das 
Platinsalz  der  neuen  Base  ist  ganz  amorph  und  wird  bei  100^  wasser- 
frei, während  das  Godel'nsalz  krystailinisch  ist  und  bei  100^  nicht 
wasserfrei  wird.  Bei  weiterem  Erhitzen  verliert  das  Oodel'n  Wasser 
und  dann  wahrscheinlich  Methyl,  aber  der  Verf.  hat  die  Producte 
nicht  genau  untersucht. 


Einwirkung  von  BromwasserBtofltöure  auf 

das  Codein. 

Von  C.  B.  A.  Wright. 

(Chem.  News  23,  133.) 

Wenn  CodeYn  mit  3 — 6  Tb.  Bromwasserstoffsäure  von  1,5  spec. 
Gew.  (48procentig)  auf  dem  Wasserbade  oder  über  der  Flamme  zum 
gelinden  Sieden  erhitzt  wird ,  so  bildet  sich  anfänglich  kein  Bromme- 
tbyl.  Unterbricht  man  die  Operation,  sobald  dieses  aufzutreten  an- 
fängt und  fällt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  aus  wenigstens  drei  basischen  Körpern :  Bromcodid 
Ci8H2oBrN02 ,  Deoxy codein  C18H21NO2  und  Bromietracoäetn 
C72H83BrN40i2  besteht.  Das  Bromcodid  ist  ziemlich  schwierig  rdn 
zu  erhalten,  weil  es  sich  leicht  verändert  Das  durch  1 — 2  stündige 
Behandlung  von  Codeün  mit  drei  Theilen  Bromwasserstoffsäure  erhal- 
tene Product  wurde  mit  kohlensaurem  Natrium  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Bromwasser- 
stoffsäure geschüttelt  und  das  so  erhaltene  bromwasserstoffsaure  Salz 
durch  Wiederholung  derselben  Operationen,  fractionirte  Fällung  u.  s. 
w.  gereinigt.  Es  bildete  eine  nicht  krystallisirbare  gummiartige  Masse. 
Das  freie  Bromcodid  wurde  nicht  isolirt  und  untersucht.  Als  das 
rothe  bromwasserstoffsaure  Bromcodid  ^  welches  durch  5— Gstündige 
Digestion  von  CodeXn  mit  3 — 5  Th.  Bromwasserstoffsaure  erhalten 
war,  dnige  Tage  gestanden  hatte,  schieden  sich  Krystalle  ab,  die  in 
kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich  waren  und  nach  dem'  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  die  Zusammensetzung  Ci8H2iN02-f-BBr 
hatten.  Die  Lösung  derselben  gab  mit  Sodalösung  einen  weissen,  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslichen  Niederschlag,  der 
sich  an  der  Luft  rasch  färbte  und  schliesslich  dunkelgrün  wurde.  — 
Die  dritte  Base  lässt  sich  dadurch  von  den  anderen  trennen,  dass  sie 


W.  St  aedel,  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid.  197  * 


I 


in  Aether  unlöslich  ist  und  deshalb  beim  Behandeln  des  mit  Soda  er- 
baltenen  Niederschlags  mit  Aether  zurückbleibt.  Durch  Lösen  in  we- 
nig verdünnter  Bromwasserstoffsäure  und  Zusatz  von  concentrirter 
Säure  wird  ein  flockiges  bromwasserstoffsaures  Salz  C72H83BrN40i2 
-f-4BrH  geföllt,  welches  mit  Sodal^sung  einen  weissen,  an  der  Luft 
sich  rasch  dunkel  f^benden  Niederschlag  erzengt.  Wird  das  rohe 
Bromtetracodeln,  welches  beim  Behandeln  mit  Aether  zurückbleibt  an- 
statt mit  Bromwasserstoffsäure  in  derselben  Weise  mit  Ohlorwasser- 
stoffisäure  behandelt,  so  entsteht  ein  flockiges  salzsaures  Salz 
OitB^zCll^iOn-^-ARGl,  aus  dessen  Lösung  kohlensaures  Natrium 
Chlortetracodelfn  fällt,  welches  gleichfalls  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff 
absorbirt. 


Hittheilungen  aus  dem  Universitätslaboratorium 

sa  Tübingen. 


1.  üeber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 
chlorid. 

Von  Privatdoc.  Wilhelm  Staedel. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  Regnault's  Untersuchung  der 
Chlorsnbstitutionsproducte  des  Aethylchlorids  in  grösserem  Massstabe 
wiederholt  Ich  hatte  dabei  in  erster  Linie  die  Hoffnung,  die  Bildung 
von  Aethylenchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid 
zu  Gonstatiren.  Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  5000  Grm.  der  gechlor- 
ten Producte  dargestellt  und  hierbei  die  Bedingungen  so  gehalten, 
dass  hauptsächlich  die  chlorärmeren  Producte  entstehen  mussten.  Die 
erste  Fractionirung  gab  etwa  40  Proc.  der  Oesammtmenge  unter  90 O; 
bei  der  nächstfolgenden  Destillation  der  erstmals  zwischen  90  <^  und 
110^  übergegangenen  Antheile  wurde  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
unter  90^  destiliirender  Substanz  erhalten.  Es  hat  sonach  die  unter 
90^  siedende  Masse  etwa  50 — 60  Proc.  des  rohen  Productes  betragen. 
Mit  dieser  Quantität  wurden  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Frac- 
tionirungen  vorgenommen,  deren  nächstes  Resultat  die  Ueberzeugung 
war,  dass  kein  Aethylenchlorid  vorhanden  sei.  Bei  der  grossen 
Schwierigkeit  constant  siedende  Flüssigkeiten  zu  erhalten,  gelang  es 
mir  anfänglich  nur,  eine  verhältnissmässig  kleine  Quantität  reinen 
Monochloräthylchlorids  abzuscheiden,  dessen  Siedepunct  ich  bei  62 ^ 
fand;  Dichloräthylchlorid ,  weiches  bei  74,5 ^  siedete,  konnte  ich  in 
grosser  Menge  erhalten;  die  Anwesenheit  von  Aethylenchlorid  ver- 
mochte i<^  nicht  zu  constatiren.    Die  Resultate  dieser  Untersuchung 
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habe  Ich  ansfübrlich  in  meiner  Habilitationeschrift  (Tübingen,  1869) 
beschrieben.  Die  Mittheiiungen  Kram  er 's  (Berichte  d.  deut.  ehem. 
Geseliscfa.  1870,  275)  über  die  bei  der  Ghloralbereitung  entstehen- 
den Nebenproducte  veranlassten  mich  za  einer  nochmaligen  Untersuch- 
ung der  frtther  erhaltenen  Chlorverbindungen.  Es  gelang  mir  jedoch, 
trotz  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  FracHonirangen,  welchen  ich  alle 
bei  den  ersten  Destillationen  bis  110^  tibergegangenen  Producta  un- 
terwarf, nicht,  eine  auch  nur  gerioge  Menge  von  Aethylenchlorid  ab- 
zuscheiden. Nachdem  ich  sämmtliche  Flüssigkeiten  neuerdings  noch 
mindestens  fünfzehnmal  dnrchdestiliirt  hatte,  war  ich  soweit  gekom- 
men, dass  weitaus  der  grösste  Theil  unter  75^  destillirte  und  nur 
etwa  20  Grm.  blieben,  die  zwischen  75®  und  100<^  übergingen;  der 
Rest  destillirte  über  100®.  Ich  kann  bezüglich  der  erwähnten  20 
Grm.  mit  grösster  Bestimmtheit  behaupten,  dass  dieselben  kein  Aeth^ 
ylcnchlorid  enthalten,  denn  bei  ihrer  speciellen  Fractionirung  destillirte 
ein  kleiner  Thleil  unter  80®  (das  Thermometer  blieb  bei  78 — 79®  eine 
kurze  Zeit  stationär),  der  grössere  Theil  aber  über  90®;  von  80®  bis 
90®  stieg  das  Thermometer  jedesmal  ganz  gleichmässig,  während  nur 
wenige  Gramme  Überzügen.  Wenn  ich  hiemach  aus  5000  Grm.  des 
rohen  Productes  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorld  schliess- 
lieh  3 — 4  Grm.  einer  Flüssigkeit  enthielt,  welche  zwischen  80®  und 
90®  destillirt,  so  kann  kein  Zweifel  darüber  sein,  dass  bei  meinem 
Versuche  kein  Aethylenchlorid  entstanden  war/ 

Im  Widerspruch  hiermit  stehen  Resultate,  über  welche  Geuther 
(d.Z.N.F.7, 147)  kürzlich  berichtet  hat  und  ich  möchte» mich  daher  ei- 
ner am  Schlüsse  der  Geuther  'sehen  Mittheilung  ausgesprochenen  Ansicht 
anschliessen,  wonach  das  bei  Geuther 's  Versuchen  entstandene  Aethy- 
lenchlorid seine  Entstehung  eine  Verunreinigung  des  angewandten 
Aethylchlorids  durch  Alkohol  verdanken  soll,  wobei  mir  nur  das  Eine 
unvc^rständlich  bleibt,  warum  nicht  auch  mein  Aetiiylchlorid  Aethylen- 
chlorid lieferte,  da  ich  nicht  mit  grösserer  Vorsicht  als  Regnault 
es  gethan,  die  Beimengung  von  Alkoholdampf  zum  Aethylchlorid  zu 
vermeiden  gesucht  habe. 

Auch  die  Angabe  Geuther's  bezüglich  des  Siedepunctes  des 
Monochloräthylchlorids  kann  ich  nicht  vollständig  bestätigen.  Dass 
der  Siedepunct  des  Monochloräthylchlorids  nicht  bei  64®  liegt,  wie 
Regnault  angegeben  hatte,  scheint  festzustehen,  ob  derselbe  aber 
unter  60®  nach  Beilstein  (Ann.  Ch.  Pharm.  113,  110),  oder  bei 
60®,  nach  Krämer,  oder  bei  57® — 59®,  nach  Geuther,  liegt,  wird 
noch  einer  weiteren  Untersuchung  bedtlrfen.  Von  den  vorliegenden 
Siedepunctsangaben  verdient  wohl  die  Krämer* sehe  am  meisten  Ver- 
trauen, da  Krämer  eine  grössere  Menge  von  Monochloräthylchlorid 
zur  Verfügung  hatte.  Bei  meinen  früheren  Versuchen  fand  ich  den 
Siedepunct  des  Monochloräthylchlorids  bei  62®,  glaube  übrigens  jetzt, 
dass  zur  sichern  Bestimmung  dieses  Punctes  eine  kleine  Menge  von 
Monochloräthylchlorid  nicht  genügt  und  bin  daher  damit  beschäftigt, 
so  viel  als  möglich  von  der  rdnen  Verlnndung  aus  meinen  Gemengen 
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abzuscheiden,  um  damit  eine  Siedeptmctsbestimmung  vorzanehmen.  Ich 
hoffe  alsdann  diese  noch  immer  offene  Frage  endgiltig  zum  Abschluss 
bringen  zu  können. 

Tübingen,  Mai  1871. 


2.  lieber  die  Parasulfobenzoesäure. 

Von  Ira  Remaen. 

Ich  habe  vor  Kurzem  angegeben  '(diese  Zeitschr.  N.  F.  7,81), 
dass,  wenn  man  rohes  sulfobenzoesaures  Kalium  mit  Kalibydrat  schmilzt, 
immer  ein  Gemenge  von  Oxybenzoesänre  und  Paraoxybenzoesäure 
entsteht,  anstatt  reiner  Oxybenzoesfture  wie  bis  dahin  angenommen 
wurde.  Daraus  Bchloss  ich,  dass  in  dem  rohen  sulfobenzoesauren 
Kalium  zwei  isomere  Salze  enthalten  seien. 

Um  dies  zu  entscheiden  habe  ich  nun,  durch  Versetzen  mit 
Sdiwefelsäure,  Eindampfen  und  Ausziehen  mit  Alkohol,  die  freie  Säure 
aus  demselben  Kaliumsalze  abgeschieden,  welches  zu  dem  ersten  Ver- 
such diente,  der  in  der  erwähnten  Notiz  besprochen  ist.  Aus  der  so 
gewonnenen  Säure  wurde  das  saure  Baryumsalz  dargestellt.  Die  durch 
Eindampfen  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  erfflllte  sich  beim  Er* 
kalten  mit  schönen  Nadeln,  die  gar  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  be- 
kannten sauren  Bariumsalz  der  Sulfobenzoesäure  besassen.  Diese  wur- 
den abfiltrirt  und  umkrystallisirt.  Ihre  Form  wurde  dadurch  nicht  verän- 
dert. Das  Salz  wurde  wiederholt  umkrystallisirt,  immer  aber  schied  es 
sicheln  Nadeln  aus,  die  desto  schöner  und  länger  wurden^  je  reiner  sie  wur- 
den. Es  wurde  durch  längeres  Liegen  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dann  analysirt.  Das  Krystallwasser  ging  erst  bei  25  0^ — 260^  weg. 
Das  Salz  hat  die  Formel  (Ci4HioS20io)Ba-}-3H20.  Die  Analyse  er- 
gab: H2O  — 8,95  Proc.  und  9,38  Proc;  Ba— 25,34  Proc.  u.  25,38 
Proc.     Berechnet:  H2O  —  9,10  Proc;  Ba  — 25,41  Proc. 

Die  Mutterlauge  von  diesen  Nadeln  wurde  eingedampft  und  so 
ein  Salz  von  ganz  anderem  Aussehen  erhalten.  Nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  bildete  es  prachtvolle,  monokline  Krystalle,  die  in 
jeder  Beziehung  dem  bekannten  sulfobenzoesauren  Baryum  gleich  wa- 
ren. Dieses  Salz  wurde  auch  analysirt  und  dieselbe  Formel  dafflr  ge- 
funden wie  ffir  die  Nadeln.  Das  Krystallwasser  ging  erst  bei  200 ^ 
vollsUlndig  weg.  (Gefunden:  H2O  — 9,34 Proc.;  Ba  —  25,56Proc.  Be- 
rechnet: 1120—9,10  Proc;  Ba— 25,41  Proc) 

Obwohl  die  Verschiedenheit,  die  sich  immer  wieder  zeigte,  in  der 
Ldslicbkeit  der  beiden  Salze  und  in  der  Krystallform  derselben,  es 
äusserst  unwahrscheinlich  machte,  war  es  immer  noch  möglich,  dass 
zwei  Verschiedene  Zustände  desselben  Salzes   hier  vorlagen  und  nicht 
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wirklich  zwei  isomere  Salze,  eine  Möglichkeit,  die  durch  die  Analysen 
an  Wahrscheinlichkeit  gewann.  Es  bedarf te  daher  noch  eines  .Ver- 
suches, um  die  Isomerie  jsu  beweisen.  Die  beiden  Baryumsalze  wur- 
den in  die  neutralen  Kaliumsalze  verwandelt  und  diese  mit  Kalihydrat 
geschmolzen. 

Das  Kaliumsalz,  welches  aus  den  Nadeln  erhalten  wurde,  gab 
als  einziges  Product  der  Reaction  vollkommen  reine  Paraoxybenzoe- 
saure.  Die  Säure  zeigte  alle  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Paraoxybenzoesäure.  DieKrystallform  war  dieselbe.  Sie  enthielt  Kry- 
Stallwasser,  das  bei  100^  entwich.  Ihr  Schmelzpunct  lag  genau  bei 
210^  Die  Krystalle  der  Säure  waren  scharf  ausgebildet,  vollkommen 
farblos  und  besassen  Perlmutterglanz. 

Es  ist  hiermit  also  die  Natur  des  Baryums&lzes,  welches  in  Na- 
deln krystallisirt ,  erklärt.  Es  ist  ein  Salz  der  Parasulfobenzoe" 
säure. 

Saures  parasulfobenzoesoures  Baryum  ist  in  heissem  Wasser 
schwer  löslidi  (beträchtlich  schwerer  als  das  isomere  monokline  saure 
Baryumsalz),  in  kaltem  beinahe  unlöslich.  In  reinem  Zustande  kry- 
stalHsirt  es  aus  der  heissen  Lösung  während  des  Filtrirens.  Wird 
es  wieder  aufgelöst  und  ruhig  stehen  gelassen,  so  bilden  sich  pracht- 
volle platte  Nadeln  darin,  die  das  ganze  Gefäss  von  oben  bis  unten 
ausfüllen. 

Das  neutrale  Kaliumsalz  ist  in  heissem  sowohl  wie  kaltem  Was- 
ser sehr  leicht  löslich ,  und  krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten 
Lösung  in  Nadeln.  Es  wurde  wegen  Mangel  an  Material  nicht 
analysirt.  . 

Das  Kaliumsalz,  welches  aus  dem  monoklinen  Salze  erhalten 
wurde,  gab  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  wie  mit  Sicherheit  vor- 
auszusehen war,  nur  Oxybenzoesäure. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Ben- 
zoesäure ist  hiemach  unter  gewöhnlichen  Umständen  Metasulfobenzoe- 
säure*),  während  zu  gleicher  Zeit  immer  etwas  Parasäure  entsteht 
Wie  aus  den  beschriebrnen  Versuchen  zu  ersehen  ist,  giebt  es  aber 
Bedingungen,  die  für  die  Bildung  der  Parasäure  eben  so  günstig  sind, 
wie  für  die  Bildung  der  Metasäure.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nur  einmal 
gelungen,  diese  Bedingungen  zu  treffen,  trotz  der  Anstellung  vieler 
Versuche.  Ich  habe  deshalb  die  Eigenschaften  der  Parasulfobenzoe- 
säure  nicht  besser  studiren  können. 

Obwohl  ihre  Entstehung  unter  allen  und  den  verschiedenartigsten 
Umständen  cönstatirt  wurde,  war  die  Menge  zu  klein  und  die  Trenn- 
ung zu  schwer,  um  ihre  Isolirung  zu  ermöglichen.  Ist  sie  nämlich 
in  vorwiegender  Quantität  vorhanden,  wie  das  eine  Mal  der  Fall  war, 
so  ist  die  Trennung  mittelst  der  sauren  Baryumsalze  sehr  leicht.  Ist 
aber  das  Metasalz  vorherrschend,  so  krystallisiren  beim  Eindampfen 
der  Mutterlauge  von  der  ersten  Kryatallisation  beide  Salze  zusammen 
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heraus,  und  es  gelingt  nicht,  durch  sehr  oft  wiederholtes  Umkrystal- 
MreD  dieses  Gemisch  zu  zerlegen. 

Ich  setze  meine  Versuche  zur  Auffindung  der'Bildungsbedingun- 
gen  der  Para-sänre  fort.  Zu  gleicher  Zeit  werde  ich  versuchen,  die- 
selbe Säure  durch  Oxydation  der  Paratoluolsnlfosäure  darzustellen  und 
werde  hoffentlich  bald  genauere  Berichte  über  ihre  Eigenschaften  ge* 
ben  können. 

Tübingen,  Mai  1871. 


Ueber  den  Weihrauch  (Olibanum). 

Von  A.  Kurbatow. 

Den  bisherigen  Untersuchungen'  zufolge  besteht  der  Weihrauch 
aus  Harz,  Gummi  und  ätherischem  Oel.  Dem  letzteren  giebt  Sten- 
bouse  (Ann.  Ch.  Pharm.  35,  306  (1870))  die  Formel  C35H28O.  Die 
Trennung  der  drei  angeführten  Körper  gelingt  am  besten,  wenn  man 
zunächst  das  Harz  einer  Destillation  mit  Wasser  aus  gusseisemen 
Retorten  unterwirft.  Hierbei  geht  das  flüchtige  Oel  über,  etwa  7 
Proe.  des  Harzes  betragend.  Den  getrockneten  Retortenrttckstand 
behandelt  man  mit  Alkohol,  wodurch  das  Harz  gelöst  wird  (etwa  72 
Proc.  des  Weihrauches),  und  zurück  bleibt  das  Gummi. 

i.  Oiiben  CioUiB-  Nach  Stenhouse  siedet  das  ätherische  Oel 
des  Weihrauchs  bei  162^  und  ist  sauerstofifhaltig.  Dies  fand  ich  am 
rohen  Oel  bestätigt.  Es  siedet  zwischen  160<)— 170^.  Beim  Frac- 
tioniren  stellte  sich  aber  sofort  heraus,  dass  dasselbe  ein  Gemenge 
war  eines  unter  lOO^^  siedenden  sauerstofifreien  und  eines  über  175^ 
siedenden  sauerstoflfhaltigen  Oels.  Das  unter  1 60  <^  Siedende  bildet  den 
Hanptbestandtheil.  Es  siedet  constant  bei  156® — 158^  riecht  terpen- 
tinölartig, wirkt  auf  die  Polarisationsebene  und  entspi  icht  dur  Formel 
GioHi«.  Ich  bezeichne  es  als  Olihen.  Das  spec.  Gew.  desselben 
ist*»  0,863  bej  12®.  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wu-d 
durch  Salpetersäure  verharzt. 

Der  über  \lh^  siedende  Antheil  des  Weihrauchöls  enthielt 
C^— 83*55;  H^»5,57.  Durch  Behandeln  mit  Natrium  konnte  daraus 
kein  Kohlenwasserstoff  erhalten  werden. 

Salzsaures  Oliben.  Oliben  verschluckt,  unter  Braunfärbung, 
nahezu  ein  Molekül  Salzsäuregas.  Beim  Stehen  in  der  Kälte  scheiden 
sich  weisse,  nach  Campher  riechende  Krystalle  aus,  die  bei  127^ 
schmelzen  und  der  Formel  C10H16.HCI  entsprechend  zusammenge- 
setzt sind« 

2.  Das  durch  Alkohol  aus  dem  ölfreien  Weihrauch  gewonnene 
Har^  ist  braus,  spröde,  schmilzt  leicht  und  entwickelt  beim  Erhitzen 
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einen  aromatischen  Geraob.  Es  enthält  C— 76,96  und  H— 10,97. 
Unterwirft  man  dasselbe  der  trocknen  Deatillasion,  so  gehen  neben 
Spurra  flüchtiger  organischer  Säuren  bei  über  360<^  siedende  Oele 
über.  Durch  eine  fi*actionirte  Destillation  in  drd  gleiche  Antheile  ge- 
theilt,  ergeben  letztere  eine  Zusammengetzung  von  L  G»»  83,47 
undH=ll,ll;  —  IL  C  —  84,56  und  H— 11,22;  —  lU.  C  — 
83,46  und  H  =  10,05.  Das  DestUlationsproduct  dürfte  daher  wohl 
im  Wesentlichen  aus  Condensationsproducten  eines  Kohlenwasserstoffs 
Gl  0  Hl  6  bestehen. 

St.  Petersburg, 
Laboratorium  des  Prof.  Beilstein. 


Ueber  Dinitro-Anilin. 

Von  W.  Bndnew. 

Gott  lieb  stellte  zuerst  ein  Dinitro- Anilin  dar  durch  Zersetzen 
des  Dinitro-Gitraconanils  mit  Soda.  Denselben  Körper  ertiielt  Hof- 
mann aus  Dinitro-Succinanilid.  Nach  Gottlieb  bildet  das  Dinitro- 
Anilin  gelbe  tafelförmige  Krystalle  und  schmilzt  bei  185®.  Vor  Kur- 
zem hat  nun  Glemm  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  445)  ans  Ghlor-  und 
Bromdinitrobenzol  (gewonnen  aus  Dioitrophenol  und  PGI5  und  durch 
Nitriren  von  GeHsGl  oder  GeHsBr)  durch  Behandeln  mit  Ammoniak 
ein  Dinitro-Anilin  gewonnen,  das  in  Prismen  krystallisirt  und  bei  175^ 
schmilzt.  Glemm  vermuthet,  dass  sein  Product  mit  dem  von  Gott- 
lieb isomer  ist.  Zur  endgültigen  Entscheidung  der  Frage  wurden 
folgende  Versuche  angestellt. 

DinUro-Aceianilid OiSkCSChh'^^ifhBzO)  erhält  man  am  besten, 
wenn  man  10  Theile  reines  Acetanilid  in  ein  gnt  gekühltes  Gemisch 
von  50  Thl.  rauchender  Salpetersäure  und  40  Thl.  Vitriolöl  allmälig 
und  in  kleinen  Antheilen  einträgt.  Man  wartet  mit  dem  Eintragen 
einer  neuen  Portion,  bis  sich  das  Säuregemisch  wieder  völlig  abge- 
kühlt hat.  Man  fällt  dann  mit  genügend  Schnee,  wäscht  mit  Wasser, 
zuletzt  mit  schwachem  Ammoniak  und  krystallisirt  wiederholt  aus 
Wasser  um.  Von  40  Grm.  Acetanilid  erhielt  ich  so  28  Grm.  Dini- 
tro-Acetanilid. 

DvnitrO'Acetanilid  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  fast  farb- 
losen Nadehi.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  In  siedendem 
Alkohol  löst  es  sich  sehr  leicht.  Vorsichtig  zwisohen  Uhrgläsem  er- 
hitzt sublimirt  es  in  völlig  farblosen  Nadeln.     Es  schmibst  bei  120<^.') 


1)  Das  MononitrO'AßetaniUd  schmilzt  nach  meinen  Beobachtungen  bei  207^ 
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IHnitrO'AniHn  G6H5(N02)2.NH2  erhält  man^  wenn  man  das 
Acetylderivat  mit  so  viel  Weingeist  tlbergiesst,  dass  ein  dicker  Brei 
entsteht,  dann  1  Mol.  Aetzkali  hinzufügt,  kocht  und  hierauf  mit  Was- 
ser f^llt.    Man  krystallisirt  die  Base  wiederholt  mit  Weingeist  um. 

So  dargestellt  bildet  das  Dinitro- Anilin  ein  grUnlich  -  gelbes  Pnl- 
?6r,  das  un.ter  dem  Mikroskop  als  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend 
eiscfaeint.  Es  ist  völlig  unlöslich  m  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in 
siedendem,  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  kochendem  Weingeist.  1000 
Th.  Wdngeist  von  88  Proc.  lösen  bei  18®  =  5,8  Th.  Es  schmilzt 
kei  175^  und  sublimirt,  zwi&chen  Uhrgläsem  erhitzt,  in  unregelmässi- 
g€o  Tifelehen,  die  aus  sehr  kleinen  rhombischen  BUttchen  be- 
stehen. 

ßinitro-Ciiraconanil  C6H3(N02)2.N(C5H402)  stellte  ich  dar  durch 
vorsichtiges  Eintragen  von  10  Tbl.  Citraconanil  in  das  gut  gekühlte 
Gemisch  (150  Thle.)  von  1  Tbl.  rauch.  Salpetersäure  und  2  Tbl. 
Vitriolöl.  Man  fällt  mit  Schnee  und  krystallisirt  das  fast  farblose  ge- 
fällte Krystallpulver  einmal  aus  Weingeist  um.  Der  Körper  ist  dann 
völlig  rein.  Nach  diesem  Verfahren  geht  die  Darstellung ,  entgegen 
4en  Angal^en  Oottlieb's  sehr  leicht  vor  sich  und  die  Reinigung  er- 
folgt sehr  leicht.  10  Gnu.  Citraconanil  geben  11  Grm.  des  Dinitro- 
derivats.  Letzteres  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Was- 
ser. Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Weingeist,  sehr  leicht  in  sieden- 
dem, woraus  es  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  anschiesst. 
Schmelzpunkt  =1 20  <^.  Beim  Zerlegen  des  Dinitro-Citraconanils  durch 
Kochen  mit  Sodalösung  wurde  ein  Dinitro-Anilin  erhalten,  das  völlig 
tibereinstimmte  mit  dem  aus  Dinitro-Acetanilid  erhaltenem.  Schmelz- 
pimct  =  175«.  1000  Th.  Weingeist  lösten  bei  18*=  5,4  Th.  Dinitro- 
Anilin. 

Endlich  wurde  Clemm's  Angaben  folgend  aus  Dinitrobromben- 
2ol  (durch  Nitriren  von  CeHsBr  bereitet)  ein  Dinitro-Anilin  darge- 
stellt, das  sich  ebenfalls  als  völlig  identisch  mit  dem  auf  zwei  ver- 
schiedenen Wegen  gewonnenen  Dinitro-Anilin  erwies.  1000  Theile 
Alkohol  von  88®  lösten  bei  18«  =  5,7  Th.  Das  aus  dem  Dinitro- 
Acetanilid  gewonnene  Product  war  nur  etwas  dunkler  geflü*bt,  was 
durch  eine  Spur  eines  bei  der  Zersetzung  mit  Aetzkali  entstehenden, 
sehr  hartnäckig  anhängenden,  dunklen  Zersetzungsproductes  bedingt 
wird.  Am  geeignetsten  zur  Reindarstelinng  des  Dinitro-Anilins  ergiebt 
sich  das  Verfahren  von  Clemm  mittelst  Dinitrobrombenzol. 

DinitrO'Benzol.  Salpetrig^  Säure  wirkt  auf  das  mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  angerührte,  oder  in  kaltem  Alkohol  vertheilte  Dini- 
tro-Anilin nicht  ein.  Uebergiesst  man  aber  letzteres  mit  Alkohol,  der 
zuvor  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist,  erhitzt  zum  Kochen  und 
leitet  nöthigenfalls  zugleich  noch  einen  Strom  salpetriger  Säure  hin- 
durch, so  entsteht  bald  eine  klare  Lösung  und  die  anfangs  starke 
Gasentwicklung  hört  auf.  Man  verdunstet  dann  bis  zur  Krystallisa- 
tioD,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Product  wieder- 
holt aus    siedendem  Wasser  um.    Man  erhält  so  lange,  fast  farblose 
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Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sebr  wenig,  leicht  in  aiedeodem  Was- 
ser Idslich  sind,  ebenso  in  kaltem  Weingeist  nnd  noch  leichter  in  sie- 
dendem Weingeist.  Sublimirt  zwischen  Uhrgläsem  anzersetzt  Schmelz- 
pnnct  =  87  <^.  Es  ist  also  die  bereits  bekannte  Form  des  Dmitro-^ 
Benzols. 

St  Petersburg, 
Laboratorium  des  Prof.  Beil  stein. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Antimon- 

clüorur. 

Von  A.  Sabanejew. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  16;4.  März  IS71.) 

• 
Man  nimmt  meist  an,  das  Älgarothpülver  sei  der  Formel 
Sb4Cl205  gemäss  zusammengesetzt,  doch  stimmen  die  verschiedenen 
Analysen  desselben  hiermit  nicht  immer  überein.  Den  bekannten  Ana- 
logien gemäss  wäre  für  diesen  Körper  die  Formel  SbOCl  am  wahr- 
scheinlichsten, welche  auch  Peligot  (Ann.  chim.  phys  [3]  20,  2S5) 
befürwortet  hat,  jedoch  ist  der  Körper  SbOOl  für  sich  noch  nicht 
isolirt  worden.  Durch  Zerlegen  von  SbÜb  mit  absolutem  Alkohol  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhielt  Schaeffer  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  506)  zwei  Körper,  aus  denen  der  eine  die  Formel  2SbCl3.5Sb203 
besass,  der  andere,  seinem  Chlorgehalte  nach  SbOCl  sein  konnte. 

SbCla  mit  1 1/2 — 2  Mol.  Wasser  Übergossen  löst  sich  vollständig. 
Die  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  krystalli- 
sirtes  SbCls  aus.  Nimmt  man  mehr  Wasser,  so  tritt  eme  Auswechs- 
lung von  Chlor  gegen  Sauerstoff  ein,  bis  zuletzt  SteOs  zurückbleibt. 
Zur  genauen  Lösung  der  Frage  wurde  SbCb  (durch  Lösen  von 
käuflichem  Sb^Sa  in  HCl  und  dreimaliges  Rectificiren  bereitet)  mit  je 
3,  4,  5  .  .  .  Mol.  H2O  Übergossen  und  dann  einige  Wochen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sich  selbst  überlassen.  War  die  zugesetzte 
Wassermenge  nicht  zu  gross,  so  wurde  der  anfangs  amorphe  Nieder- 
schlag krystallinisch.  Die  Gemenge  mit  bis  zu  9  Mol.  H20  gaben 
kleine,  glänzende  Krystalle,  eben  solche  mit  9  und  10  Mol.  H2O  enl- 
hielten  einzelne  Krystalle,  in  der  amorphen  Masse  vertheiit,  darüber  ' 
hinaus  bUeben  die  Niederschläge  selbst  nach  Monaten  noch  amorph. 
Die  einzeben  Niederschläge  wurden  zwischen  Fliesspapier  abgepresst 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Analyse  derselben  (das  An- 
timon wurde  nach  Bunsen  als  SbOs  bestimmt)  ergab  keine  völlig 
übereinstimmenden  Resultate,  obgleich  die  Zusammensetzung  nament- 
lich der  mehr  krystallinischen  Niederschläge,  nahezu  der  Formel  SbOCl 
entsprach.     Die    trocknen  Niederschläge   wurden  deshalb  mit  Schwe* 
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felkohlcDstoff  oder  Aether  gewaschen,  worin  SbCls  sich  leicht  löst, 
ohne  dass  zugleich  das  Oxychlorid  angegriffen  wird.  So  gereinigt 
zeigten  alle  Niederschläge^  selbst  die  amorphen,  erhalten  durch 
Zusaiz  von  3 — 45  Mol.  HtO  (etwa  die  4fache  Gewichtsmenge)  zu 
1  Mol,  SbCh  genau  die  Zmammensetzung  SbOCL 

Gefanden 

69,84  (Mittel  ans  4  Darstellungen.) 
20,42  (    „       „  12  „  ) 


l 


Berechnet 

Sb 

120,3           7^,04 

Cl 

35,46         20,64 

0 

16                9,32 

171,76       100,00 

Ans  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  (worin  sich  SbCls  etwas 
schwerer  löst)  erhält  man  das  SbCb  in  schönen  Krystallen;  dagegen 
nicht  ans  AeÜier.  Die  ätherische  Lösnng  hinterlässt  eine  dicke,  ölige 
Flüssigkeit,  die  selbst  bei  lOOO  nicht  flberdestillirt. 

Die  zum  SbCls  zugesetzte  Wassermenge  wurde  nun  vergrössert 
und  die  erhaltenen  Niederschläge    wie  oben  behandelt.     Alle  Nieder- 
schläge bereitet  durch  Zusatz  von  5—60  Th.  Hi  0  auf  i  Th.  ShCh 
entsprachen  der  Formel  Sbi  Ch  Ob  =  Sb2  (h  -2Sb  0  Cl. 
Berechnet        GdTunden 
Cl      11,22  11,24  (Mittel  aus  6  DarsteU.) 

Alle  diese  Niederschläge  waren  anfangs  amorph,  wandelten  sich 
aber  allmälig  in  seidenglänzende  Nadeln  um.  —  Wurde  die  75fache 
Menge  H2O  zum  SbCls  gesetzt,  so  sank  der  Chlorgehalt  und  der 
Niederschlag  war  undeutlich  krystallinisch.  Unter  dem  Mikroskop 
sah  man  neben  den  prismatischen  Krystallen  Sb4Cl2059  noch  amorphe 
Massen  (Sb20s).  Völlig  lässt  sich  aber  das  Chlor  durch  Wasser  in 
der  Kälte  nicht  ersetzen.  Der  amorphe  Niederschlag,  erhalten  durch 
Zusatz  der  lOOfachen  Menge  H2O,  enthielt  noch  5,65  Proc.  Cl.  Nur 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  stets  erneuertem  Wasser  gelingt  es ,  das 
SbCb  in  völlig  chlorfreies  SbsOs  umzuwandeln.  Die  obigen  Versuche 
zeigen,  dass  die  Zersetzung  des  SbCb  durch  H2O  nicht  allmälig,  son- 
dern sprungweise  erfolgt, 

Einßuss  der  Temperatur.  Nach  Peligot  giebt  SbCb  durch 
siedendes  Wasser  zersetzt  Sb4Cl205.  Derselbe  Körper  entsteht,  wenn 
man  geschmolzenes  SbCb  in  nicht  zu  viel  siedendes  Wasser  giesst. 
Ebenso  bildet  er  sich,  wenn  man  die  käsigen  Niederschläge,  erhalten 
durch  Zusatz  der  1 — 3fachen  Menge  Wasser,  also  aus  SbOCl  besteh- 
end, erwärmt.  Statt  der  dicken,  kaum  flüssigen  Masse  erhält  man 
dann  eine  Flüssigkeit  mit  verhältnissmässig  wenig  Krystallen  von  der 
Formel  Sb4Cl20&. 

Einfluss  der  Zeit.  Das  amorphe  SbOCl  wandelt  sich  um  so 
langsamer  in  die  krystallinische  Form  um,  je  consistenter  die  Masse 
ist,  so  dass  bei  einer  gewissen  Consistenz  gar  keine  Krystallisation 
eintritt.  Auch  bei  der  Einwirkung  einer  grösseren  Menge  Wasser  auf 
SbCb  scheint  anfangs  SbOCl  zu  entstehen,  denn  der  Niederschlag  ist 
anfangs    stets    amorph  oder   flockig.     Nimmt  man  die  5fache  Menge 
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H2O,  Bo  erfolgt  die  Umwandlaag  in  weoig  Secnnden.  Ist  eiomal  die 
Umwandlung  vor  sich  gegangen ,  so  ist  eine  Iftnger  andauernde  Ge- 
genwart von  Wasser  ohne  allen  Einfluss.  Niedersi^läge  mit  gleichen 
Gemischen  bereitet,  zeigten  nach  6  Tagen,  vie  nach  einem  Monat  ge- 
nau die  gleiche  Zusammensetzung* 

Das  Antimon-Oxychlorid  SbOCl  (Chlor-Stibyl)  existirt  in  2  For- 
men: der  amorphen  und  krystalliuischen.  Seine  rhomboedrischen 
Krystalle  zeigen  häufig  an  den  scharfen  Ecken  Abstumpfungen.  Es 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform,  'Benzin.  Im  Röhrchen  erhitzt  entwickelt  es  SbCb 
und  geht  in  Sb4Cl205  über.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  letzteres 
und  zerfällt  endlich  in  SbCls  und  SbsOa. 

Um  das  krystallisirte  SbOCl  darzustellen,  mengt  man  10  Th. 
festes  SbCb  mit  7  Th.  Wasser.  Nach  dnigen  Tagen  ist  der  Nie* 
derschlag  völlig  auskrjstallisirt  Man  filtrirt  ihn,  presst  ab  und  wäscht 
mit  Aether.  Man  erhält  so  bis  zu  1,5  Mm.  breite  rhomboedrische 
Krystalle.  Die  Ausbeute  ist  nicht  bedeutend,  da  das  meiste  Antimon 
in  Lösung  bleibt.  —  Das  amorphe  Chlorstibyl  gewinnt  man  am 
besten  durch  Versetzen  von  SbCls  mit  der  dreifachen  Wassermenge, 
Filtriren  des  käsigen  Niederschlags  nach  Bunsen,  Trocknen  tiber 
Schwefelsäure  und  Waschen  mi|  Aether. 

Das  Oxychlorid  Sb4Gl205  krystallisirt  verschieden,  je  nach  der 
Temperatur  bei  seiner  Darstellung.  Arbeitet  man  in  der  Kälte,  so 
nimmt  man  die  30fache  Menge  Wasser.  Arbeitet  man  in  der  Wärme, 
so  wendet  man  das  3fache  Gewicht  von  Wasser  an  und  lässt  das 
Gemenge  einige  Stunden  bei  60 — 70^  stehen.  Je  langsamer  das  Kry- 
stallinischwerden  des  Niederschlags  erfolgt,  um  so  grösser  und  besser 
werden  die  Krystalle.  Stets  sind  aber  die  letzteren  so  klein,  dass 
keine  Messungen  vorgenommen  werden  konnten.  Die  Kiystalle  in  der 
Kälte  erhalten,  bilden  seidenglänzende,  schiefe  Prismen  mit  Abstumpf- 
ungen an  den  stumpfen  Ecken.  Die  Krystalle  aus  warmen  Flüssig« 
keiten  sind  schwach  grau  und  zeigen  ziemlich  complicirte  Gombinati- 
onen,  die  an  jene  der  Soda  erinnern.  Erhitzt  man  die  Krystalle  der  erste- 
ren  Art,  so  werden  sie  etwas  grau  und  verknistern  vor  dem  Schmel- 
zen, indem  sie  in  die  Krystalle  der  zweiten  Art  flbergehen.  Das  Oxy- 
chlorid Sb4Cl206  ist  demnach  dimorph.  Es  ist  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetz- 
ung und  zerOillt  dann  in  SbCls  und  SbttOs.  Durch  Wasser  wird  es 
langsamer  zersetzt  als  SbOCl,  so  dass  das  Wasser  anfangs  nicht  ein- 
mal eine  saure  Reaction  annimmt. 

Dem  Obigen  zufolge  ist  es  klar,  dass  die  Mehrzahl  der  Chemi- 
ker, welche  Algarothpulver  analysirten,  wesentlich  SbiCbOs  unter 
Händen  hatten. 

Durch  Auttösen  von  Sb203  in  SbCls  will  Schneider  (Pogg.  Ann. 
108,407)  ein  besonderes  Oxychlorid  erhalten  haben,    doch  ist  das- 
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selbe  nur  ^in  Gemeqge»  Absoluter  Alkohol  zieht  daraus  SbCh  aus 
nod  hinterllUst  8b4Cl205. 

Die  erste  Hälfte  der  Arbeit  wurde  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Bogomolow  ausgeführt. 

Petrowskoj  e-Rasumowskoje,  Dec.  1870. 


Üeber  die  maassanalytische  Bestimmung  des 

Kupfers  im  Messing. 

Von  M.  Kirpitschow. 
(Der  ruas.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  16/4.  März  1871.) 

Beim  Titriren  einer  Messing lösung  mit  KON  oder  Na2S  wird  mehr 
von  diesen  Reagentien  verbraucht,  als  dem  Kupfergehalt  des  Messings 
entspricht.  Beim  Cjankalium  hängt  dies  ab  einmal  in  Folge  der 
Einwirkung  des  RCy  auf  das  Zinksalz.  In  der  ammoniakalischen 
Messinglösung  giebt  KCy  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  aber 
erst  bildet,  wenn  die  Blaufärbung  der  Lösung  schwächer  zu  werden 
beginnt.  Ist  viel  Zink  in  Lösung,  so  bildet  sich  der  Niederschlag 
auch  nach  erfolgter  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  löst  sich  aber  zuletzt 
im  Überschüssigen  KCy  auf.  Bei  Gegenwart  von  viel  freiem  Am- 
moniak oder  Ammoniaksalzen  entsteht  der  Niederschlag  nicht.  In 
Folge  der  Bildnng  dieses  Niederschlages  iUrbt  sich  die  Lösung  zuletzt 
gelblich,  wodurch  das  Ende  der  Reaction  —  die  Rothfärbung  der 
Flüssigkeit  —  schwer  erkennbar  wird.  Auch  scheint  der  Niederschlag 
so  zu  sagen  mechanisch  zu  wirken,  indem  er  etwas  von  der  Messing- 
lösung einschliesst.  —  Dann  aber  wird  auch  mehr  KCy  verbraucht 
durch  die  erhöhte  Menge  von  Ammoniaksalzen  in  einer  Messinglösung 
einer  solchen  von  reinem  Kupfer  gegenüber. 

Es  wurden  zunächst  die  Fehlergrenzen  der  Methode  bei  reinem 
Kupfer  bestimmt,  indem  man  verschiedene  Quantitäten  einer  Kupfer- 
nitratlösung in  bekannter  Weise ,  (s.  Fresen.  quant.  An.  282)  mit 
Ammoniak  und  Animonium-Carbonat  versetzte,  mit  KCy  bis  zur  Rosa- 
färbung  titrirte  und  dann  mit  wenig  Na2S  versetzte.  Von  jeder  Lösung 
wurden  mehrere  Proben  genommen  und  nur  die  Fälle  berücksichtigt, 
in  denen  nach  Zusatz  des  Na2S  die  Flüssigkeit  dieselbe  Braunfärbung 
zeigte.  Es  ergab  sich,  dass  der  mittlere  Fehler  der  Beobachtungen 
fast  0,1  Proc.  beträgt.  Die  grösste  Abweichung  einer  einzelnen  Be- 
obachtung vom  Mittel  der  Resultate  betrug  0,6  Proc. 

1.  Einfluss  der  Amtnoniaksalze.  Aus  einer  grösseren  Versuchs- 
reihe folgt,  dass:  1.  1  Grm.  Ammonium-Sesquicarbonat  einen  Mehrver- 
brauch von  KCy  erfordert,  welcher  0,00042  Grm.  Cu   entspricht;  2. 
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1  Orm.  (NH4)2S04  so  viel  wie  0,00092  Gm.  Ou;  3.  1  GnxL 
(NH4)N03  »>  0,00082  Ca.  Diese  Zahlen  weichen  von  6m  in  Fre- 
senius qnant.  Analyse  (S.  950)  gegebenen  nur  innerhalb  der  angege- 
benen Fehlergrenzen  ab. 

2.  Um  den  mechanischen  Einftuss  eines  in  der  Flüssigkeit  be- 
findlichen Niederschlages  zu  bestimmen,  wurde  vor  dem  Titriren  mit 
KCy  Alaonldsung  zugegossen,  doch  infioirten  verschieden  grosseMen- 
gen  des  Niederschlages  gar  nicht. 

3.  Einfluss  der  Temperatur.  Bei  steigender  Temperatur  (bis 
zu  66^)  nimmt  der  Verbrauch  an  Gyankalinm,  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen, ab,  zugleich  wird  aber  die  Genauigkeit  der  Bestimmungen 
erhöht. 

Einfluss  des  Zinkes.  Bei  Gegenwart  von  Zink  ist  die  schliess- 
liche  Prüfung  der  Lösung  mit  NajS  durchaus  nöthig.  Da  mit  stei- 
gendem Zinkgehalte  auch  der  Gehalt  von  Ammoniaksalzen  in  der  Lö- 
sung zunimmt,  so  bezeichnen  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  blos  den 
Einfluss  des  Zinkes,  sondern  auch  den  der  Ammoniaksalze.  Aus  ei- 
ner grossem  Reihe  von  Versuchen  folgt,  dass:  1.  die  Titrirung  des 
Kupfers  in  Messing  nicht  so  genau  ausfällt,  wie  diejenige  des  Rup- 
fers für  sich.  Je  höher  der  Zinkgehalt  steigt,  desto  ungenauer  sind 
die  Resultate.  Bei  einem  Gehalte  bis  zu  30  Proc.  Zn  beträgt  der 
Ueberschuss  an  KCy  bis  zu  1  Proc.  des  gesammten  Kupfergehaltes, 
oder  0,7  ProcJ.  der  Legirung.  Bei  80-90  Proc,  Zn  entspricht  der 
Fehler  über  3  Proc.  vom  Kupfergehalt  oder  0,7  Proc.  der  Legirung. 
—  2.  1  Grm.  Zn  mit  der  erforderlichen  Menge  Ammoniaksalzen  ent- 
spricht 0,24  Grm.  Cu,  beim  Titriren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. —  3.  Der  Einfluss  des  Zinkes  wächst  proportional  mit 
seiner  Menge  und  ist  unabhängig  vom  Procentgehalte.  Unter  Anwen- 
dung der  eben  erwähnten  Correctur  für  den  Zinkgehalt  ergiebt  sich 
der  Kupfergehalt  (x)  einer  Messinglösung: 

A.C 

X  — 1315,7. --i 31,57 

wo  A«i  die  einem  Cc.  der  KOy-Lösung  entsprechende  Kupfermenge 
in  Grammen  bedeutet;  —  B«»  der  Gehalt  eines  Liters  der  am- 
moniakalischen  Lösung  an  Messing;  —  G>=-  die  Anzahl  Oc.  KCy- 
Lösung,  welche  zur  Entfärbung  von  100  Cc.  der  ammoniakal.  Mes- 
singlösung  erforderlich  sind.  Der  Kupfergehalt  wird  so  mit  einem 
Fehler  bis  zu  0,7  Proc.  richtig  gefunden. 

Beim  Titriren  einer  auf  60^  erhitzten  ammoniakallschen  Kupfer- 
lösung mit  Schwefelnatrium  (Kflnzel)  betrug  die  grösste  Abweich- 
ung der  einzelnen  Bestimmungen  unter  einander  -»0,1  Cc.  (-«0,6 
Proc.)  und  die  grösste  Abweichung  vom  Mittel  «=  0,05  Cc.  («»0,3 
Proc.)  Beim  Titriren  einer  ammoniakallschen  MessingX^wxn^  mit 
Na2S  ergab  sich,  dass:  1.  das  Verfahren  eben  so  genau  ist,  wie  bei 
reinem  Kupfer;  2.  dass  etwas  mehr  Na2S  (0,3  Cc.)  verbraucht  wird 
als  bei  reinem  Kupfer.  Dieser  Mehrverbrauch  an  NazS  ist  eine  con- 
stante  Grösse,  beträgt  etwa  1,5  Proc.  und  ist  unabhängig  vom  Ge- 
halte der  Lösung  an  Zink.     Es  erklärt  sich  dies  aus  der  Thatsache, 
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dass  das  Na28  erst  dann  anf  das  Zink  wirkt,  wenn  alles  Kupfer  ans- 
gef^t  ist.  Der  Niederschlag,  der  sich  gegen  das  Ende  des  Nitrirens 
bildet,  wenn  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  blau  ist,  enthält  keine 
Spur  Zink.  Der  allerbeste  Niederschlag  enthält  aber  gegen  1  Proc. 
Zn.  Anf  dieser  Tbatsache  beruht  auch  der  Vorschlag  von  Kflnzel 
(Fres.  qnant.  Anal.  798),  beim  Titriren  des  Kupfers  mit  Na2S 
Schwefelzink  als  Indicator  anzuwenden. 


Ueber  isomere  Dibromtoluole. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Ich  habe  bereit«  mitgetheilt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  137),  dass 
beim  Einleiten  von  Brom  in  eine  Lösung  des  Meta-Tolnidins  ein 
Bibromtoluidin  entsteht,  welches  eAn  Brom  an  der  Orthostelle  be- 
sitzt. Durch  Ersetzung  des  Amids  darin  durch  Wasserstoff  habe  ich 
ein  Bibromtoluol  erhalten,  das  isomer  ist  mit  den  beiden  früher 
(diese  Zeitschrift  N.  F.  6,  239)  von  mir  beschriebenen  Dibrom- 
tolaolen. 

Dibromtoluol  OiHeBr?.  Man  sättigt  Weingeist  in  der  Kälte  mit 
salpetriger  Säure  und  wirft  das  Dibromtoluidin  hinein.  Die  Keaction 
geht  beretits  in  der  Kälte  vor  sich  und  man  erhält  neben  Aldheyd 
fast  die  theoretische  Menge  festes  Bibromtoluol.  Dieser  Körper  kry- 
stallisirt  in  sehr  schönen,  langen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  nicht  besonders  leicht  in  Weingeist.  Siedepunct  239^;  Schnielz- 
punct  42,5». 

Dibromnitrololicol  OHsBr^lNOi)  entsteht  beim  Nitriren  des  obi- 
gen Dibromtoluols.  In  Alkohol  nicht  besonders  löslich.  Krystallisirt 
daraus  in  schönen  Nadeln.     Schmelzpunct  59^. 

Darch  Bromiren  von  Para-Toluidin  habe  ich  früher  (diese  Z. 
N.  F.  5,  460)  ein  Dibromtoluidin  erhalten,  das  ich  in  der  eben  an- 
gedeuteten Weise  mit  salpetriger  Säure  behandelte.  Auch  hier  ver- 
läuft die  Reaction  fast  quantitativ  und  man  erhält  ein  neues, 
isomeres 

Dibromtoluol  CrHoBrs,  das  aus  Weingeist  leicht  in  schönen  lan- 
gen Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  60  " ;  Siedep.  24 1  ^.  Giebt beim  Nitriren 

Dibromnitrotoluol  07H5Br2(N02),  welches  in  Weingeist  leicht 
löslich  ist  und  in  prismatischen  Krystallen  anschiesst.  Schmelz- 
punct 124^. 

Die  beiden  oben  beschriebenen  Dibromtoluole  sind  isomer  mit 
dem  von  Fit t ig  erhaltenen. 

Bei  blosser  Vertretung  im  Kern  sind  theoretisch  sechs  isomere 
Dibromtoluole  möglich:  a)  1,2,4;  —  b)  1,3,4;  —  c)  1,2,3;  —  d) 
1,2,5;  —  e)  1,2,6;  —  f)  1,3,5.  Die  Form  a)  habe  ich  aus  dem 
Perbromid    des  Orthobrom-Paratoluidins  erhalten.     Da  Fittig's   Di- 

Zflltflchr.  f.  C^mie.    14.  Jahrg.  14 
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bromtolnol  ein  Brom  an  der  Parastelle  enthült,  so  gehört  ihm  noth- 
wendig  die  Form  b)  an.  Eine  dritte  Form  habe  ich  dargestellt  diveh 
Bromiren  von  Orthobromtoluol ,  aber  auch  aus  dem  Perbromid  dea 
Ortbobrom-Metatoluidins.  Es  kommt  derselben  also  die  Stellung  c) 
oder  d)  zu.  Das  oben  beschriebene  vierte  Dibromtoluol  ist  aus  dem 
Dibrom-Metatoluidin  dargestellt  und  kann  daher  nach  c),  d)  oder  e) 
zusammengesetzt  sein.  Das  fiinfle  isomere  Dibromtoluol,  aus  dem 
Dibrom-Paratoluidin  bereitet,  hat  bekanntlich  das  erste  Bromatom  an 
der  Orthostelle.  Demnach  kommt  demselben  eine  der  Formen  c),  d) 
oder  e)  zu.  Da  nun  ßtnf  isomere  Dibromtoluole  factisch  bekannt 
sind,    so  bleibt  noch  die  Form   f)  zu  entdecken  flbrig. 

Nimmt  man  zwischen  deu  Bromatomen  eine  Anziehung  an,  so  ge- 
hört die  Stellung  1,2,3  dem  gebromten  oBromtoluol  an.  —  e=  1,2,6 
entspricht  wahrscheinlich  dem  ans  Dibrom-pToluidin  erhaltenen  Dibrom- 
toluol, deun  die  Amidgruppe  stösst  das  er^te  Bromatom  auf  die  ent- 
ferntere Orthostelle  und  wirkt  wohl  ebenso  auch  auf  das  zweite  Brom- 
atom. Aus  gleichem  Grande  entspräche  dann  dem  Dibromtoluole  aus 
Dibrom-mToluidui  die  Form  d'=^  1,2,5. 

Wenn  ich  auch  nicht  fUr  jedes  Dibromtoluol  die  entsprechende 
Stellung  streng  nachweisen  kann,  so  zeigen  meine  Versuche  doch  zwei- 
fellos, dass  nur  noch  das  dem  Mesitylen  entsprechende  Dibromtoluol 
zu  entdecken.    Versuche  in  dieser  Richtung  sind  bereits  im  Gange. 


üeber  einige  Umwandlangen  isomerer  Bromtoluidine. 

Von  Demselben. 

In  dieser  Zeitschr.  N.  F.  5,  460  habe  ich  ein  CMorfohiidin  be- 
schrieben, welches  durch  Chloriren  von  Paratoluidin  bereitet  war. 
Durch  Zerlegen  der  Diazovcrbindnng  dieser  Base  mit  Alkohol  erhielt 
ich  OrthO'Chlorioluol.  Das  Para-Chlortohiol  gab  mir  zwei  isomere 
Chlornitrotoluole  und  daraus  zwei  Chlortoluidine ,  deren  Diazorerbin- 
dnngen,  mit  Alkohol  zerlegt,  auffaltenderweisezwei  Methylchlor-Phene- 
tole  lieferten.  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  164.)  —  Ein  völlig  analo- 
ges Verhalten  zeigen  die  Bromtoluidine. 

Beim  Zersetzen  des  Orthobrom-Metatoluidins  mit  Alkohol  erhält 
man  ein  Bromkresol,  das  fest  ist,  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  88,50  schmilzt. 

Das  Kalisalz  C7H6Bro(KO)„  +  H2O  krystallisirt  aus  Wasser  in 
prächtigen,  rotben,  glänzenden  Blättchen. 

Zerlegt  man  das  Diazoderivat  des  oBram-pTohiidins  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  279)  mit  Alkohol,  so  entsteht  nur  das  bei  182« 
siedende  OrÜiobromtolnol,  das  durch  Chromsäurelösung  in  bei  153® 
schmelzende 

Orthobrom- Benzoesäure    übergeführt    wird.    Zugleich    entsteht 
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aber  viel  Harz,  das  in  Alkalien  unlöslich  ist,  von  dnem  Kresol  bilden 
sich  keine  Spuren. 

Orthobrom'Metajodidtoluol  C7H6BroJn,  eriiält  man  durch  Zerle- 
gea  des  Diazoderivats  vom  oBrom-mToluidin  mit  HJ.  Es  ist  flüssig, 
erstarrt  nicht  bei  —  20  <^.  Der  Geruch  ähnelt  dem  des  Bromtoluols. 
Siedeponct  260«.  Spec.  Gew.  —2,139  bei  18«.  Der  Körper  ist  iso- 
mer mit  dem  oBrom-pJodtoluol,  das  aus  dem  oBrom-pToluidin  darge- 
stellt wurde.  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  164).  —  Durch  Nitriren  ent- 
steht das 

Mtro-oBrom-rnJodtoluol CiEb(^02)BrJ^,  das  sich  leicht  in  Wein- 
geist löet  und  daraus  in  prismatifichen  Krystalien  anschtesst.  Schmelz- 
punct  86 •. 

St  Petersburg,  Mai  1871. 


Ueber  Mono-  und  Dinitro-Naphtalin. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Ruhlberg. 

1.  MonO'Nifronaphtalin.  Man  stellt  diesen  Körper  am  besten 
dar  durch  Behandeln  von  Naphtalin  mit  roher  Salpetersäure  in  der 
Kälte.  Nach  Versuchen  des  Herrn  A.  Heinemann  bildet  sich  stets 
nur  eine  Form  des  Nitro-Naphtalins.  —  Der  Körper  ist  in  Schwefel- 
kohlenstoff sehr  leicht  löslich.  Weniger  in  Weingeist.  100  Th.  Al- 
kohol (87,5  Proc.)  lösen  bei  1 5»  — 2,81  Th.  Es  krystallisirt  in  lan- 
gen, glänzenden,  schwefelgelben  Nadeln.     Schmelzpunct  58,5 o. 

2.  NitrO'Amdomphtalin  CioH6(N02)(NH2).  Nach  0.  S.Wood 
(Gmelin.  7.  I,  101)  entsteht  beim  Reduciren  des  Dinitronaphtalins  mit 
Schwefelammonium,  in  der  Siedhitze,  Ninaphtylamin  C10H8N2O. 
Uebergiesst  man  bei  212^  schmelzendes  aDinitronaphtalin  mit  Alko- 
hol uud  wenig  conc.  Ammoniak  und  leitet  eine  gewogene  Menge  H2S 
(3  Mol.)  ein,  so  bleibt  die  Reduction  bei  der  Bildung  des  Nitro-Amido- 
derivates  stehen.  Man  fällt  mit  Wasser,  zieht  die  gebildete  Base  mit 
verdünntem  HCl  aus,  föllt  mit  NH3  und  löst  den  Niederschlag  in 
heisser,  verdünnte?  Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
schwefelsaure  Salz  [CioH6(N02)(NH2]2H2S04+ 2H2O.  Farblose, 
glänzende,  lange,  breite  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich.    Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure. 

Die  freie  Base  OioH6(N02)(l!fH2)  wird  aus  der  Lösung  des  Sul- 
fats durch  Ammoniak  gefällt  und  aus  Wasser  'nmkrystallisirt.  Glän- 
zende, rothe,  kleine  Krystalle.     Schmelzpunct  118 — 119^. 

Aus  dem  Salpetersäuren  Salze  der  Base  wurde  das  Diazoderivat 
dargestellt  und  dieses  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt.  Erhalten  wurde 
ein  Manamtro-Naphtalin^  das  in  nichts  verschieden  war  von  dem  ge- 
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wohnlichen.  Schmelzpnnct  58,5.  100  Th.  Alkohol  (von  87,5  Proc.) 
lösten  bei  150«3,04Th. 

Obige  Versuche  beweisen,  dass  1.  das  Naphtalin  sich  dem  Ben- 
zol analog  verhält,  und  dass  2.  im  aDinitro-Naphtalin  die  beiden 
Nitrogruppen  eine  symmetrische  Stellung  einnehmen. 

Von  einem  Gemenge  von  Kalium-Bicbromat  and  Schwefelsäure 
wird  das  aDinitro-Naphtalin,  selbst  in  conoentrirter  Lösung  und  bei 
tagelangem  Kochen,  nicht  angegriffen. 

St.  Petersburg,  Mai  1871. 


Ueber  Deeoxalsäure.  Von  Heinrich  Branner.  —  Bei  Einwirk- 
ung von  Natrimnamalgam  aaf  Oxalsäure- Aethylätber  erhielt  Verf.  wesent- 
lich von  den  Löwig'schsn  Angaben  abweichende  Resultate.  Zunächst  ist 
es  ihm  nicht  gelangen,  Löwig's  Vermuthung,  dass  in  dem  von  Desoxal- 
beft*eiten  wässrigen  Rückstand  sich  gährangsfahiger  Zucker  befinde,  zu  be- 
stätigen, sodann  bewiess  er  durch  vielfache  analytische  Belege,  dass  die 
Desoxalsäure  nicht  die  Formel  CiHeOs,  sondern  CeHsOe  habe  und  das  die- 
selbe eine  sechsatomig-dreibasische  Säure  sei,  welche  unter  Umständen  aber 
4  Atome  Base  aufnehmen  könne,  eine  Erscheinang,  die  auf  die  Analogie 
mit  der  Glyoxylsäure  zurückgeführt  wurde.  Die  Desozalniure,  welche  durch 
Zersetzung  ihres  Silbersalzes  vermittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt  wurde, 
konnte  nicnt  als  solche  erhalten  werden,  indem  ihre  wässriffe  Lösung  beim  Ein- 
damfen  sich  sersetzt;  es  spaltet  sich  die  freie  Desoxalsäure  m  Tranbensaure  und 
Glyoxylsäure  nach  der  Gleichung :  GbHsOq  »  C4HeO«  -|-  CsHiOa  Die  Formel 

DMOzals&ure    Tr^abensäare  Glyoxjlsftnre. 

der  Desoxalsäure  wurde  aus  ihren  Salzen  ermittelt.  Der  DesoxaisOure-Aethyl- 
äther  (hH^(CiHh)^0\iej\Bt\tim  zwei  isomeren  Modificationen,  in  schön  ausge- 
bildeten wasserhellen  anorthischen  Krystallen  und  als  nicht  krystallisirender 
Syrup  Um  das  Amid  der  Desoxalsäure  zu  erhalten,  wurde  trockenes  Am- 
moniakgas in  eine  Lösung  von  Desoxalsäureäther  geleitet;  nach  einigem 
Stehen  oildete  sich  in  der  ammoniakalischen  Lösung  eine  prachtvoll  zinno- 
berrothe  unkrystallinische  Masse,  die  aus  mehreren  Körpern  zu  bestehep 
scheint,  deren  Studium  aber  noch  nicht  vollendet  ist.  Das  Ammoniumsalz 
der  Desoxalsäure  G6H5(NH4)sOo  -|-  HaO  aus  dem  Barinmsalz  durch  Behandeln 
mit  Ammoncarbonat  dargestellt,  schiesst  in  farblosen,  bis  anderthalb  Linien 
grossen  Krystallen  an,  die  leicht  zersetzbar  sind.  Das  Bariumdesoxdiat 
wird  erhalten  durch  Kochen  einer  wässrigen  I^sung  von  Desoxalsäureäther 
mit  überschüssigem  Bariumhvdrat ;  es  bildet  ein  weisses  unkrystallinisches . 
Salz  von  der  Formel  G6H4Bas09 -f- 3HsO.  Das  aus  dem  Ammonsalz  mit 
Bleizucker  dargestellte  Bleidesoxalat  ist  ebenfalls  ein  weisses  unkrystallini- 
sches Salz  von  der  Zusammensetzung  G6H4PbsOo  +  2HsO.  Das  Süberdes^ 
Oxalat  GoH«  Ag40o  +  H2O  durch  Zersetzen  des  Ammonsalzes  mit  Silbemitrat 
erhalten,  wird,  selbst  im  zerstreuten  Tageslicht  äusserst  leicht  zersetzt,  in- 
dem sich,  besonders  im  feuchten  Zustand,  das  Silber  wie  bei  der  Rednc- 
tion  durch  Aldehyd  spiegelartig  an  den  Gefässwandungen  ablagert.  Die 
Bildung  der  Desoxalsäure  aus  der  OxalsSure  durch  Wasserstoff  lässt  sich  auf  fol- 
gendeWeise  erklären :  Zunächst  wird  Oxalsäure  zu  Glyoxylsäure  desoxydirt, 
U2Ha04 +  H2  =  C2H203  +  H20.    Aus  der  Glyoxylsäure,  d,eren  Aldehydnatur 

Oxals&ure  Olyoxyla&are. 

von  Debus  nachgewiesen  ist,  entsteht  dann  Desoxalsäure  durch  Zusam- 
menlagerung von  3  Molecülen  und  Umwandlung  der  Aldehydgruppe  OO.H 
in  CIL  OH  durch  Anlagerung  von  H:  SCallaOs  +  Ha «  CoIIsOö  ,  woraus  sich 
für  die  Desoxalsäure  folgende  Formel  ergiebt: 

(C0.0H)(C0.H(CH.0H.C0.0FI)I.(CH.0H).(C0.0H) 
Für  die  isomere  Desoxalsäure,  die  in  der  syrupförmigen  Modificatioa 
des  Desoxalsäureäthers  anzunehmen  ist: 

(C0.0H)(C0.0n(CH2.C00H))(CH.0H)(C0.0H) 
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Die  Desoxalsaare  lässt  sich  ab  eine  DioxycitronenBäure  betrachten,  in- 
dem sie  in  naher  Beziehung  zur  Tricarballylsäure  nnd  Citronensäure  steht. 

Ein  klares  Licht  auf  die  Verschiedenheit  der  Resultate  Löwin  g's  und 
des  Verf.  wirft  ein  saures  Kaliumsalz,  welches  durch  Zersetzung  des  Am- 
mondesoxalats  mit  Kalinmcarbonat,  Verdampfen  des  entstandenen  Ammon- 
carbonates  nnd  Uebersättigen  mit  Essigsäure  erhalten  wurde.  Es  entspricht 
dieses  schwer  lösliche  Ktuiumsalz  .  genau  der  Formel  C5H4K2O8  +  H2O  und 
ist  ganz  dasselbe  Salz,  welches  Low  ig  schon  als  desoxalsaures  Kali  be- 
schrieben hat;  allein  es  ist  nicht  Desoxalat;  unter  den  angegebenen  Um- 
stiUiden  spaltet  sich  die  Desoxalsänre  in  die  Säure CsHeOs  (Lüwijg's  Des- 
Oxalsäure)  und  Dioxymethylen  oder  Essigsäure,  wahrscheinlicher  in  letztere, 
indem  keinerlei  stecnender  Geruch  bemerkt  werden  konnte  und  die  Mutter- 
lange ein  zerfljessliches  Salz  enthielt:  2C6H8O9  = 'iCsHaOs -f- *i^3H40s. 

Der  Umstand,  dass  dieses  saure  Kaliumsalz  aus  essigsaurer  Lösung  er- 
halten war,  sowie  Materialmangel  hinderten  den  ^Verf.  vorläufig,  diese 
Gleichung  vollständig  zu  begründen.  Dadurch,  dass  Löwig  diese  Zer- 
fietznng  der  Desoxalsänre  entging  nnd  er  mit  Ausnahme  eines  Bleisalzes 
seine  Desoxalate  aus  dem  sauren  Kalium  salz  darstellte,  sowie  theil  weise  in- 
direct  audi  die  freie  Säure,  war  er  genöthigt,  seine  Analysen  auf  die  Säure 
CsHeOs  zu  beziehen,  welche  Beziehung  natürlich  auch  in  den  meisten  Fällen 
völlig  riehtig  ist;  bei  einem  Bleisalz  iedoch,  welches  Low  ig  ausdemDes- 
oxaläther  direct  darstellte,  war  er,  oDgleich  es  aus  essigsaurer  Lösung  er- 
halten ward,  gezwungen,  ein  basisches  Salz  mit  7  Atomen  Blei  anzunehmen ; 
es  ist  dieses  Bleisalz  aber  nichts  anderes  als  normales  Bleidesoxalat,  der 
Desoxalsänre  GeHsOo  angehörend,  was  aus  einer  Vergleichung  der  Analysen 
Löwig*s  und  des  Verf.  aufs  Unzweideutigste  erhellte.  Eine  weitere  Un- 
terstützung für  diese  Ansicht  ist,  dass  die  aus  dem  sauren  Kaliumsalze  dar- 
gestellte Säure  GsHeOs  dnch  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  sich 
nicht  in  Traubensäure  überführen  lässt,  was  nach  Löwig  unter  einfacher 
Abspaltung  von  Kohlensäure  geschehen  soll ;  nur  aus  dem  Aether  der  Des- 
oxalsänre gelang  es  Low  ig  Traubensäure  zu  erhalten,  da  in  diesem  nicht 
die  Säure  CsHeöa  sondern  CeHsOg  enthalten  ist,  die,  wie  schon  angeführt, 
leicht  in  Traubensäure  und  Glyoxvlsäure  sich  spaltet.  Die  dabei  auftretende 
Glyoxyls&ure  scheint  übrigens  schon  Low  ig  erhalten  zu  haben,  indem  er 
aus  den  Mutterlaugen  eine  syrupft5rmige  Säure  erhielt,  deren  Silbersalz  ge-. 
nan  zu  der  Formel  des  Silberglyoxylats  stimmt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  974.) 


Ueber  Milohsanre-Anhydrid.  Von  J.  Wislicenus.  —  Um  sich 
behufs  der  Bestimmung  ihres  specifischen  Volums,  ganz  reine  nnd  wasser- 
freie optische  Fieischmilcbsäure  darzustellen,  hielt  er  eine  aus  dem  reinen 
Zinksalz  abgeschiedene  wässrige  Säure  Monate  lang  über  Schwefelsäure  im 
Vacunm  und  war  bei  wiederholter  Filtrirnn^  abgewogener  Quantitäten 
überrascht,  bei  einem  fünf  Monate  später  als  die  erste  Prüfung  angestellter 
Versuch,  zur  Sättigung  der  Säure  beträchtlich  weniger  Alkali  aufwenden  zu 
müssen,  trotzdem  dass  dieselbe  gegen  früher  an  Volum  und  Gewicht  we- 
sentlich abgenommen  hatte.  Das  Räthsel  löste  sich  sofort  durch  eintretende 
Nachs&nemng,  welche  zu  ihrer  völligen  Neutralisation  noch  eine  sehr  be- 
deutende Menge  Alkali  erforderte.  Bei  der  Prüfung  einer  eben  so  behan- 
delten Gährungsmilchsäure  zeigte  sich  dasselbe  Verhalten;  ia  es  wurde 
schon  an  einer  Probe  bemerkt,  welche  längere  Zeit  im  gewöhnlichen  Exsic- 
cator  verweilt  hatte.  Aus  den  Ergebnissen  der  directen  Filtrirung  nnd  der 
Stärke  der  Nachsänemng  lassen  sich  die  Mengenverhältnisse  von  unverän- 
derter Milchsäure  und  Anhydrid  leicht  berechnen,  wenn  man  bedenkt,  dass 
letzteres  ein  zusammengesetzter  Aether  und  gleichzeitig  einbasische  Säure 
ist:  (CH3).(C.H0.(C0.(CH.0H.)CH3)C00H),  also  nach  der  Neutralisation  bei 
Zersetzung  mit  Wasser  noch  ein  Molecnl  Milchsäure  liefert.  Danach  ergab 
sich  die  lange  im  Vacunm  gehaltene  optische  Milchsäure  als  ein  Gemenge 
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\.  sogenanntem  Anhydrid  mit  anveränderter  SSurej  die  im  Ex- 
tandene  Gährungsmiichsänre  enthielt  beziehungsweise  llJProc. 
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von  85  Proc. 
siccator  gestandene 

und  63  Proc,  ausserdem  noch  Wasser.-  Die  letzteren  Verhältnisse  stellten 
sich  bei  oft  wiederholten  Prüfungen  anderer  Präparate  ausnahmslos  heraus. 
Es  geht  also  Milchsäure  nicht  nur  nach  vollkommener  Entwässerung»  son- 
dern sogar  schon  ehe  alles  Wasser  ausgetrieben  ist,  bei  gei^öhnlicher  Tem- 
peratur in  mit  der  Zeit  wachsende  Mengen  von  sog.  Anhydrid  über,  wenn 
sie  sich  in  einer  trockenen  Atmosphäre  befindet. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1870.  d80.) 


Untenaohung  der  Fleiachflüssigkeit  von  Fhooaena  communis. 
Von  Dr.  Oscar  Jacobsen.  —  Wesentlich  nach  dem  von  Li mp rieht 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  386)  bei  der  Untersuchung  der  Fleischfltisaigkeit 
des  Pferdes  angewandten  Verfahren  hat  Verf.  die  FleiachflUssigkelt  des 
Delphins,  ausserdem  auch  die  des  Pferdes  untersucht.  Verf.  fand  in  10000 
Theilen 

Kreatin     Surkin     XuitlüB      Inosit     Mikhrtnre     Tuttin 

Delphinfleisch:     6,10        1.05     Spuren     0.08        7,45  — 

Pferdefleisch:      7,60        1,28       0,11        0,30         4,47  0.70 

Bei  einem  andern  Versuch  erhielt  Verf.  aus  10000  Thln.  Delphinfleisch 
6,4  Thi.  Kreatin.  Kreatinin  findet  sich  im  Delphinfleisch  höchstens  in  S[)u- 
ren,  aus  10  Kilogramm  Pferdefleisch  erhielt  Verf.  0,2  6rm.  E^reatinin- 
chlorzink.  (Ann.  Ch.  Pharm.  157,  227.) 


ITnteimiohimg  eines  sehr  dichten  schwedisohen  Torft.  Von  Dr. 
Oscar  Jacobsen. —  Der'aus  der  Nähe  vonHörinSchone  n  entnonunene 
Torf  war  von  gleichmässig  braunschwarzer  Farbe  und  stark  harzglänzen- 
der Schnittfläche.  Nur  in  Handstücken  aus  höher  liegenden  Schichten  un- 
terschied man  Ueberreste  der  Torfmoose,  in  der  untern  Schicht  waren  fast 
nur  noch  einzelne  grössere  HolzstUcke  zu  erkennen.  Das  sp.Gew.  des  dich- 
teren, unteren,  von  HolzstUcken  befreiten  Torfs  war  1,07 ;  er  verlor  bei  100^ 
11,5  Proc.  Feuchtigkeit;  der  bei  100°  getrocknete  Torf  enthielt:  5,02 Proc 
Asche,  51,38  Kohlenstoff,  6,49  Wasserstoff,  1 ,68  Stickstoff  und  35,43  Sauer- 
stoff. Die  Asche  enthält:  1.50  Kali,  0,58  Natron,  20,75 Kalk,  1,42  Magnesia, 
6,00  Thonerde,  17,34  Eisenoxyd,  1,55  Schwefelsäure,  0,67  Chlor,  6,50  lös- 
liche Kieselsäure,  0,42  Phosphorsäure,  8,43  Kohlensäure,  33,50  Unlösliches 
(Sand)  und  Spuren  von  Han^^an.  —  Verf.  konnte  aus  dem  Torf  kdn  Paraffin 
ausziehen;  vielmehr  sind  die  Körper,  welche  durch  Aether,  durch  Alkohol 
oder  Benzol  ausgezogen  werden,  sauerstoffhaltige  Harze,  die  ganz  mit  den 
bereits  von  Mulder  (Ann.  Cb.  Pharm.  32,  306)  beschriebenen  Torfharzen 
übereinstimmen.  Benzol  zieht  etwas  mehr  Harz  aus  als  Aether:  das  in 
Benzol  lösliche,  :in  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  durch  Thierkonle  nicht 
ganz  zu  entfärbende  Harz  (Mul  der 's  Deltaharz)  schmilzt  nahe  bei  70°  und 
enthält  81,03  Proc.  Kohlenstoff  und  11,98  Proc.  Wasserstoff.  Aus  dem 
heissen  alkoholischen  Auszug  kann  ein  farbloses,  bei  74—75°,  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  in  mikroskopischen,  sternförmig  vereinten  Nadeln. 
anschiessendes  H^rz  erhalten  werden.  —  Auch  in  keinem  von  verscluede- 
neu  holsteinischen  Torfen  konnte  Verf.  Paraffin  finden,  Jsondem  stets  nur 
die  genannten  Torfharze.  Verf.  betrachtet  dieses  als  eine  Bestätigung  der 
Mul  der 'sehen  Ansicht,  dass  die  Torfharze  wirkliche  Producte  der  Torf- 
bildung und  nicht  Pflanzenreste  sind.  Mit  dieser  Ansicht  stimmt  es  aueh 
tiberein,  dass  die  oberen  Torfschichten  harzärmer  sind  iüs  die  untern ;  Verf. 
konnte  aus  letzteren  mit  Aether  3,26  Proc.  Harz  ausziehen,  aus  ersteren  da* 
gegen  nur  2,5  bis  2,7  Proc. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  240.) 
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lieber  einen  enormen  Thoni^ehalt  einer  menschlichen  Ijunge. 
Von  E.  von  Gorup-Besanez.  —  Verf.  fand  in  der  Lunge  eines  Arbei- 
ters ans  einer  Ultramarinfabrik  eine  bedeutende  Menge  von  kieselsaurer 
Thonerde,  Quarzsand  und  Eisenoxyd;  227  Grm.  Lunge  gaben  3,1935  kie- 
selaanre  Thonerde,  0»3298  Quarzsand  und  0,329  Eisenozyd.  Von  dem  in 
der  Lunge  enthaltenen  Thon  waren  aufschliessbar : 

durch  Salzsäure       durch  conc.  Schwefelsäure 
Thonerde        1,460  Grm.  0,1369  Grm. 

Kieselerde      1,290     „  0,3066     „ 

Nunmt  man  das  Totalgewicht  beider  Lungen  zu  1500  Grm.  an,  so  wa- 
ren darin  29,86  Grm.  Thon  und  Sand  enthalten.  Bei  Behandlung  der  Lunge 
mit  rauchender  Salpetersäure  blieb  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz ein  schwarzer  Bückstand  von  sehr  fein  suspendirter  ELohle.  —  Verf. 
fand  femer  in  der  Lunge  einer  Arbeiterin  in  einer  Fabrik,  in  welcher  die 
znm  Einlegen  des  feinen^lattgoldes  bestimmten,  durch  Einreiben  von  En^- 
liscbroth  roth  gefärbten  Büchelchen  von  Fliesspapier  gefertigt  werden,  ei- 
nen sehr  hohen  Eisenoxydgehalt;  57  Grm.  dieser  Lun^e  enthielten  0,828 
Grm.  Eisenoxyd;  das  Gesammtgewicht  beider  Lungen  wieder  zu  1500  Grm. 
angenommen,  waren  demnach  darin  21 — 22  Grm.  Eisenoxyd  enthalten. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  157,  287.) 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  CholBaure.  Von  E.  von  Gor up- 
Besanez.  —  1.  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Cholsäwre,  Chol- 
säure  lOst  sich  in  Phosphorchlorür  unter  schwacher  Erwärmung  und  Ent- 
wicklung von  Salzsäure  auf;  nach  Beendigung  der  Reaction  scheidet  Was* 
ser  aus  dem  Product  eine  weisse  harzartige  Masse  aus,  die  zur  Reinigung 
wiederholt  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Beaction  ausge- 
kocht, dann  mehrmals  in  Sodalösung  in  der  Wärme  gelöst  und  durch  Salz- 
säure wieder  abgeschieden  wird.  Sowohl  beim  Auskochen  mit  Wasser  als 
beim  Auflösen  in  Sodalösnng  entwickelt  sich  ein  an  Phosphorwasserstoff 
erinnernder  Geruch.  —  Die  gereinigte  Substanz  ist  trocken  ein  weisses 
stäubendes,  unkrystallinisches  schwach  bitterlich  schmeckendes  Pulver,  un- 
löslich in  Wasser ,  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform ,  wenig  löslich  in 
Aether;  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  schmilzt  sie  und  verbrennt  mit  grün- 
licher Flamme  unter  Ausstossung  dicker  weisser  Dämpfe  und  Zurücklassung 
einer  sehr  verbrennlichen,  von  Pnosphorsäure  stark  sauer  reagirender  Kohle. 
Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  gieot  sie  die  Pettenkofer'sche  Gallen- 
reaction.  Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die  der  Formel  CT2Hii4P20ts  an- 
nähernd entsprechen,  wonach  folgende  Bildungsgleichung  möglich  erscheint : 

3C24H40O6  -{-  2PCl3=«C72Hll4P20l5+  6HC1 

Gut  characterisirte  salzartige  Verbindungen  konnten  nicht  erhalten  werden; 
die  in  Wasser  löslichen  Alkalisalze  hinterlassen  beim  Verdunsten  gelbe, 
harzige  Rückstände ;  die  Salze  mit  schweren  Metallen  sind  amorphe  Nieder- 
sofaläffe  und  meist  basische  Salze. 

Auch  Cholsterin  liefert  mit  Phosphorchlorür  phosphorhaltige  neutrale, 
schwer  zu  reinigende  Körper,  die  in  Wasser  stärkmehlartig  aufquellen. 

2.  Bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kaliumhydrat  auf  Cholsäure  sol- 
len nach  C.  G.  Lehmann  (Handb.  physolog.  Gh.  1859,  69)  Palmitinsäure. 
Propionsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  entstehen.  Verf.  konnte  dage- 
gen  bei  wiederholten  Versuchen  weder  das  Entstehen  von  Palmitinsäure 
noch  das  von  Ameisensäure  beobachten,  vielmehr  waren  nur  Propionsäure 
und  Essigsäure  nachzuweisen.  Ein  grosser  Theil  der  Cholsäure  gebt  bei 
der  Operation  in  ein  dem  Dyslysin  ähnliches  Harz  über. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  282) 


Eine  vortheilhafte  BarsteUungsweiae  der  aiycooholaäure.    Von 
£.  V. Gorup-Besanez.  —  Den  von  Strecker  (Lefarb.  5.  Aufl.  815  und 
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Add.  Cfa.  Pharm.  67,  t4)  und  Hoppe-Seyler  (Handbuch  der  physolpoi- 
schen  und  pathologisch -chemischen  Analyse  3.  Aufl.  159)  angegebenen 
Darstellungsmethoden  der  Glycocholsäure  zieht  Verf.  nachstehende  Methode 
vor :  Ochsengalie ,  wie  sie  aus  der  Blase  kommt ,  wird  im  Wasserbad  bis 
nahe  zur  Trockne  verdunstet  der  Rückstand  mit  Weingeist  von  90  Proc. 
extrahirt,  der  Alkohol  verjagt,  der  nöthigenfalls  mit  Wasser  noch  verdünnte 
Rückstand  mit  Kalkmilch  geUnde  erwärmt ,  wobei  sieh  der  grösste  Tfaeil 
des  Pigments  an  Kalk  gebunden  niederschlägt  und  filtrirt.  Das  erkaltete, 
meist  nur  schwach  weingelb  gefärbte  Filtrat  wird  mit  verdünnter  Schwefd- 
säure  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  (jeder  Ueberschuss  ist  zu  ver- 
meiden). Bei  ruhigem  Stehen  scheidet  sich  dann  in  einigen  Standen  £e 
Glycocholsäure  aus,  in  den  Regel  als  ein  die  ganze  Flüssigkeit  zum  Erstar- 
ren bringender  Kr^stallbrei,  zuweilen  aber  auch  als  dicke,  Ölige,  zu  Boden 
sinkende  Masse,  die  sich  erst  nach  mehreren  Tagen  oder  Wochen  in  Kry- 
stalle  von  Glycocholsäure  verwandelt  Die  krystallisirte  Säure  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  scharf  ausgepresst,  nochmals  in  viel  Kalkwasser 
geläst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zur  blei- 
benden Trübung  gefällt.  —  Ho ppe-Seyler  krystallisirt  die  Säure  um 
durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Verf.,  wie  Strecker  konnten  die  Säure  niemals  so  krystallisirt,  sondern 
stets  nur  als  harzige  Masse 'erhalten. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  157,  286.) 


Aua  Fhosphorsals  krystallisirte  Titansäure  ist  nicht  ATiatas.  Von 
A.  Knop.  —  Verf.  hat  die  Versuche  von  G.  Rose  „über  die  Darstellung 
krystallisirter  Körper  vermittelst  des  Löthrohrs"  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,700) 
in  grösserem  Massstabe  mit  einem  Perrot'schen  Gasschmelzofen  wieder- 
holt. Mit  diesem  Ofen  erhält  man  mit  Leichtigkeit  Tridymit  gut  krvstalli- 
sirt,  sowohl  durch  Schmelzen  von  Borax  oder  Phosphorsalz  mit  Silicaten 
als  auch  mit.  Kieseiguhr.  Titansäure  wird  aus  Boraxschmelze  leicht  schön 
krystallisirt  erhalten,  theils  in  Combinationen  ocP.P.,  theils  in  langen  fei- 
nen Prismen  (Sagenitform)  oder  kuieförmigen  Zwillingen.  —  Aus  Phosphor- 
salz krystidlisirte  Titansäure  hält  G.Rose  für  Anatas;  Verf.  findet  dagegen, 
dass  der  fragliche  Körper  gar  keine  lltansäure  ist,  sondern  vielmehr  eine 
Verbindung  von  Titansäure  mit  Phosphorsäure ,  der  Formel  STiOs  +  POs 
entsprechend  zusammengesetzt.  Die  Verbindung  bildet  bis  zu  Vs  Mm.  lange, 
honiggelbe,  durchsichtige  Krystalle  von  glasartigem  Diamaniglanz;  spec. 
Gew.  »2,9;  Kr^rstallsystem  nach  dem  optischen  Verhalten  höchst  wahr- 
scheinlich rhombisch.  —  Verf.  hält  es  für  möglich,  dass  die  von  Wunder 
(Joum.  pr.  Ch.  1870,  206)  unter  analogen  Verhältnissen  dargestellten  Kry- 
stalle von  Zinn-  und  Zir  konsäure  ebenfalls  Phosphorsäure  Verbindungen 
sind.  (Ann.  Ghem.  Pharm.  157,  363.) 


Zur  Bestimmung  von  Traubensucker  neben  Dextrin  durch  aUca- 
liBche  Kupferlosung.  Von  G.  Rumpf  und  Oh.  Heinzerling.  —  Es 
ist  allgemein  angenommen,  dass  Dextrin  ohne  Einwirkung  auf  Fehling*- 
sehe  Lösung  sei,  man  hat  Traubenzucker  neben  Dextrin  immer  einfach  mit 
der  Kupferlosung  titrirt.  Ob  aber  dabei  das  Dextrin  nicht  eine  solche  Um- 
wandlung erleidet,  dass  es  die  Zuckerbestimmung  beeinflusst,  war  bisher 
nicht  berücksichtigt.  Diese  Frage  suchten  die  Verf.  zu  beantworten.  ISie 
fanden,  dass  weder  durch  anhaltendes  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von 
Dextrin ,  noch  durch  Zusatz  von  freiem  Alkali ,  noch  durch  Zusätze  von 
Kupfervitriol  bei  dem  Kochen  Dextrin  verändert  wird;  dass  aber  beim 
Kochen  einer  Dextrinlösung  mit  weinsauern  Alkalien  eine  solche  Veränder- 
ung herbeigeführt  wird,  dass  die  Dextrinlösung  Kupferoxyd  reducirt.  Ver- 
setzt man  eine  Dextrinlösung  mit  Feh  1  in g 'scher  kupferlosung  und  kocht 
anhaltend,  so  tritt  diese  Veränderung  ein,  es  findet  eine  geringe  Beaction 
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statt  und  es  scheidet  sich  um  so  mehr  Kupferoxydul  ab,  je  länger  man 
kocht.  Die  Menge  des  gefällten  Kupferoxyduls  ist  aber  auch  bei  längerem 
Kochen  sehr  unbedeutend.  Der  dadurch  mögliche  Fehler  wird  zu  vernach- 
lässigen sein,  wenn  man  die  Titration  von  dextrinhaltigen  ZuckerlOsungeu 
möglichst  rasch  vornimmt.  Verf.  schlagen  deshalb  vor»  bei  Gegenwart  von 
Dextrin  den  Zuckergehalt  einer  Flüssigkeit  zuerst  annähernd  und  nachher 
durch  eine  zweite  Titration  möglichst  schnell  und  endgültig  zu  bestimmen. 

(Z.  analyt  Chem.  1870.  35S.) 


BeatiTnmnng  des  Zuckers  nach-  den  volumetr.  Methoden  von 
Fehlinfir,  Knapp  und  Gtontele.  Von  £.  Lenssen.  —  Verf.  hat  die 
drei  üblichen  Methoden  der  Zuckerbestimmung  mit  einander  verglichen  und 
mit  allen  gut  übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Zur  Erkennung  des 
Reactionsendes  bei  der  Methode  von  Knapp  filtrirt  er  eine  kleine  Probe 
der  Flüssigkeit  ab,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  prüft  mit  Schwefelwasser- 
stoff.—  Bei  der  Titration  von  dunkelen  Säften  ist  die  Gentele'sche  Probe 
am  wenigsten  brauchbar.  Man  kann  solche  Färbung  zweckmässig  durch 
einige  Tropfen  Ghlomatron  beseitigen.  —  Die  Angabe,  dass  Gentele^s 
Meukode  neben  Dextrin  und  anderen  Zersetz ungsproducten  von  Stärke 
oder  Zucker  genauer  als  die  andere  Probe  zu  bestimmen  erlaube ,  fand 
Verf.  nicht  bestätigt.  (Z.  analyt  Chem.  1870.  458.) 


Ueber  gewisse  Ursachen  der  Krystallverschiedenheitea  des  koh- 
lensauren Kalks.  Von  H.  Credner.  —  Durch  eingehende  Versuche, 
die  wir  hier  nicht  näher  schildern  können»  kam  der  Verf.  zu  folgenden  all- 
gemeinen Schlussfolgerungen : 

1.  Gewisse  Zusätze  zu  den  Mineralsolutionen  beeinflussen  die  Krystall- 
gestalt  und  den  Flächenreichthum  der  resultlrenden  Mineralindividuen.  — 
2.  Einer  und  derselben  Mineralsubstanz  kann  durch  gewisse  Zusätze  zu 
ihrer  Lösung  der  Impuls  zur  Bildung  ganz  verschiedener  Mineral species 
gegeben  werden.  —  8. .Kohlensaurer  Kalk,  der  aus  kalter  reiner  Lösung 
von  doppelt  kohlensaurem  Kalke,  falls  diese  nicht  zu  verdünnt  ist,  als 
Kalkspath  krystallisirt,  nimmt  in  Folge  geringer  Zusätze  von  kohlensaurem 
Blei,  schwefelsaurem  Kalke  oder  kohlensaurem  Strontian  zum  Theil  die 
Grestalt  des  Aragonit  an.  —  4.  Die  Verschiedenheit  der  Temperatur  und 
der  Goncentration  der  Lösung  sind  demnach  nicht  die  einzigen  Ursachen 
der  Dimorphie  des  kohlensauren  Kalkes. 

(J.  pr.  Ghemie  2,  292.) 


Verbindnngen  des  Nicotins  mit  Zink-  und  Cadmiumchlorid. 
Von  Dr.  H.  Vohl.  —  Eine  weingeistige  Lösung  von  Zinkchlorid  erzeugt 
in  einer  Auflösung  von  Nicotin  in  Alkohol  einen  Niederschlag.  Löst  man 
diesen  in  Salzsäure  auf  und  vermischt  von  vornherein  die  Zinkchlorid- 
lösung miteiner  salzsauem  Lösung  von  Nicotin,  so  bekommt  man  eine  Ver- 
bindung, die  in  stark  glänzenden  Tafeln  und  Säulen  anschiesst.  Das  Salz 
ist  luftbeständig,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  80  Proc.  Weingeist  löslich. 
Absoluter  Alkohol  und  Aether  lösen  die  Verbindung  fast  nicht.  Die  Kry- 
stalle  liechen  schwach  nach  Nicotin,  sie  sind  farblos ,  ihre  Lösung  reagirt 
schwach  sauer.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  sie  alles  Krystallwasser,  bei 
100®  geht  schon  etwas  Nicotin  verloren.  Die  Analyse  führte  zu  der  For- 
mel (GioH7N-f  GlH)  +  ZnCl  +  4H0.  —  Das  Gadmiumchlorid  verhält  sich 
ähnlich  zu  Nicotinlösungen ,  die  Krystalle  der  Zusammensetzung  (GioHtN. 
+  HQ)  +|GdGl  +  3HG  färben  sich  an  der  Luft  aufbewahrt  allmälig  roth- 
braun. (J.  pr.  Ghem.  2,  331) 
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Zur  Analyse  der  Ghromgröne.  Von  £.  Bohl  ig.  —  Verf.  beobach- 
tete, dasB  auch  geglühtes  Chrornoxyd  bei  Gegenwart  von  siedendem  WacK 
ser  mit  Chamaleonlösung  sich  umsetzt  na<SD  der  Gleichung:  CrsOs  + 
2KMn04»^K2Cn07-f*'iMnOs.  Blan  übergiesst  also  ein  zu  untersuchende» 
Chromgrün  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Sieaen  und  fügt  nun  so  lange  Kalium- 
permanganat zu  bis  die  Flüssigkeit  roth  erscheint.  Das  suspendirte  Kan- 
ganperoxyd  kann  das  Erkennen  der  Endreaction  ebensowohl  verhindern  als 
auch  die  rothe  Farbe  des  säuern  chromsauem  Salzes«  Man  lässt  deshalb  ge- 
gen Ende  der  Reaction  absitzen,  verdünnt  stark  und  titrirt  in  der  nun  gelb 
gefärbten  Lösung  fertig.  (Z.  analyt.  Ghem.  1870.  357.) 


Ueber  Antbrafiavinsanre.  Von  Edward  Schnnok.  —  Der  Verf. 
hat  ein  Nebenproduct  von  der  künsUichen  Darstellung  des  Alizarins  «na 
Anthracen  näher  untersucht    Dasselbe  gleicht  in  seinen  physikalischen  Ei- 

fenschaften  fast  vollständig  dem  vor  Kurzem  von  Liebe  r,maBn  (Berl. 
er.  4,  108,)  beschriebenn  Monooxyantiirachinon  und  liefert  wie  die- 
ses mit  schmelzendem  Kalibydrat  Alizarin.  Wenn  somit  die  Identi- 
Üit  beider  Körper  kaum  zweifelhaft  sein  kann,  so  stellt  der  Verfasser 
doch  für  sein  Product,  welches  er  Antkraflaoinsäure  nennt,  die  For- 
mel Ci5Hfo04  auf  und  versucht  vergebens  sich  Rechenschaft  davon  zu  ge- 
ben, wie  das  Anthracen  mit  Ci4  eme  Verbindung  mit  Oi5  liefern  kann. 

(Chem.  News  23,  157.) 


Ueber  die  BoBtillation  und  den  Siedepnnot  des  Glycerins.  Von 
Thomas  Bolas.  —  Der  Verf.  findet,  dass  der  Siedepunot  des  Clycerina 
unter  einem  Druck  von  12^5  BUUimeter  bei  179°,5,  unter  einem  Druck  von 
50  Millim.  bei  ungefähr  210°  liegt  In  beiden  Fällen  destillirt  das  Glyeerin 
vollständig  unzersetzt  (Chem.  Soc.  J.  9,84). 


Trennung  und  Beetünmung  von  Kobalt  und  NickeL  Von  E.Flei- 
scher.— Die  vom  Verf  vorgeschlageneMethode  zur  quantitativenBestimmung 
von  Kobalt  und  Nickel  neben  einander  stützt  sich  auf  das  Verhalten  der 
Sesquioxyde  der  beiden  Metalle  gegen  Ammoniak.  Die  saure  Lösung,  welche 
beide  Metalle  enthält,  wird  mit  Bleichnakon  und  Aetzkali  im  Ueberschnss 
versetzt  und  zum  Sieden  ersitzt  Beide  Metalle  fallen  als  Sesquioxyde  voll- 
ständig nieder.  Nach  gehörigem  Auswaschen  wird  das  Gemisch  mit  Am- 
moniak erhitzt  Dadurch  bleibt  das  Kobaltsesquioxyd  unverändert ,  das 
Nickelsesquioxyd  aber  wird  zu  Oxyd  reducirt  und  geht  zum  grössten  Theil 
in  Lösung.  Der  Bückstand  ist  nicht  frei  von  Nickel ,  entldUt  aber  keine 
Spur  von  Nickelsesquioxyd ,  sondern,  nur  Nickeloxvd.  Das  unveränderte 
Kobaltsesquioxyd  kann  man  nun  nicht  mit  Eisenoxyaulsalz  reduciren.  Man 
wendet  zu  demselben  ein  bestimmtes  Volum  einer  Flüssigkeit  von  bekann- 
tem Gehalte  an  und  titrirt  den  Ueberschuss  zurück.  In  einer  andern  Probe 
werden  in  derselben  Weise  Kobalt  und  Nickel  zusammen  titrirt,  man  kann 
also  die  Menge  von  beiden  berechnen.  —  Diese  Methode  ist  brauchbar  bei 
Gegenwart  von  Zink,  Kisen,  Chrom,  Cadmium,  2inn,  Aluminium  und  den 
Erdmetallen.  Mangan  fällt  man  vorher  aus  essigsaurer  Lösung  dnrch| Bleich- 
natron. —  Man  kann  auch  durch  Zusatz  von  Cyankalium  vor  dem  Versetzen 
der  Lösung  mit  Bleichnatron  das  Nickel  ganz  kobaltfrei  ausfällen  und  in 
einer  zweiten  Portion  nach  der  obigen  MeUiode  das  Kobalt  bestimmen. 

(J.  pr.  Ghem.  N.  F.  2,  46.) 
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Zxxt  Wamiing.  Von  E.  von  Gorup-Besanez.  —  Als  ein  Prac- 
tictnt  in  des  Verf.'s  Laboratorinm  etwa  10  Tropfen  Nitroglycerin  in  einem 
sebmiedeeisernen  Sandbadkefiselchen  durch  eine  untergesteUte  grosse  Gas- 
flamme rasch  erhitzte,  erfolgte  zuerst  prasselndes  Geiiluscb^  gleich  darauf 
eine  furchtbare  Detonation.  Sämmtliche  46  Fensterscheiben  des  geschlos- 
senen Arbeitraumes,  in  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde,  waren 
zertrümmert;  kaum  fand  sich  ein  grösseres  Stück  Glasscherben  vor  wie 
eine  Erbse.  Das  eiserne  Kesselchen  war  zerrissen,  ein  Theil  desselben 
durch  die  Fenster  des  benachbarten  Arbeitsranmes  fbrmlich  geschossen  und 
einige  Fuss  davonliegend,  der  andere  Theil  dütenförmig  zusammengedreht;, 
der  eiserne  starke  IVäger  des  Bnnsen'schen  Lampenstatifs  war  recht- 
winklig abgebogen  und  zur  Hälfte  scharf  durchgeschnitten ;  der  obere  Theil 
des  Bunsen*schen  Brenners  zerrissen  und  wie  ein  Strohhalm  ausgefalzt. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  289.) 

Ueber  die  Einwirkung  von  Salaen  auf  Weingeist.  Von  K.  K  r  a  u  t 
—  Verf.  hat  früher  schon  beobachtet,  dass  Zinkacetat  von  Weingeist  unter 
Bildung  von  Essigäther  und  Zinkbydrat  zerlegt  wird.  Verf.  theilt  Versuche 
über  die  Abhängigkeit  dieser  Zersetzung  von  Temperatur,  Dauer  der  Ein- 
wirkung und  Menge  der  wirkenden  Substanzen  mit. 

1.  Versuche  mit  Zinkacetat;  das  Salz  war  durch  zweijähriges  Stehen 
neben  Vitriolöi  entwässert  und  löste  sich  ohne  Rflckstand  im  Wasser,  was 
bei  dem  in  höherer  Temperatur  getrockneten  Salz  nicht  der  Fall  ist ;  der  Al- 
kohol war  absoluter. 

a.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  bei  7  »/a— monatlicher  Ein- 
wirkung von  1  Aeq.  Zinkacetat  auf  25  Aeq.  Weingeist  nur  gegen  8  Proc 
des  Acetats  zersetzt. 

b.  Die  Einwirkung  ist  bei  100°  weit  rascher,  mrd  durch  noch  höhere 
Temperatur  noch  mehr  beschleunigt,  wie  folgende  Versuche  zeigen: 

Dauer  des  Ansgeechiedenes  Zink 

Zinkacetat        Weingeist        Erbitzens  Tempeiatm  in  Frocenten  des 

in  Stunden  angewandten. 

1  10  10  100°  64,75 

1  10  10  200—220°  97,1 

c.  Erhizt  man  1  Aeq.  Zinkacetat  mit  10  Aeq.  Weingeist  auf  100°,  so 
werden  ausgeschieden  in 

5       10         15       30       50       Stunden 
52,2    64,75    77,4    90,2    93,5    Proc.  Zink 
*  d.  Bei  lOstttndigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Zinkacetat  auf  100°  mit 
12         5       10        20       Aeq.  Weingeist  werden 
18    26,6    49,5    64,75    74,3    Proc.  Zink 
abgeschieden. 

2.  Beim  Erhitzen  von  \  Aeq.  Zinkvaierai  (neben  SohwdVIsäure  ^ütrock- 
net  und  ohne  Rückstand  in  Weingeist  löslich)  mit  10  Aeq.  Weingeist  auf 
100°  beträgt  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Zinks  in  ungefähr     • 

10       20       30       50       Stunden 
36,4    61,1     71.2    78,9    Proc. 
37,8    62,4    71,8    79,6    Proc, 

3.  Bei  lOstltndigem  Erhitzen  von  noch  Krystallwasser  enthaltendem 
ameisensaurem  Zink  mit  10  Aeq.  Weingeist  wurden  16  Proc.  Zink  abge- 
schieden und  Ameisenäther  gebildet.  Bei  lOstUndigem  Erhitzen  der- 
selben Mischung  auf  200°  wurden  91,6  Procent  abgeschieden,  gleich- 
zeitig wurde  Gas  frei,  bestehend  aus  Wassnrstoff  und  Kohlensäure 
hn  Gewichtsverhältniss  von  1  :  21,8.  Ameisensäure  wurde  also  geradeauf 
in  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zerlegt.  Wässrige  Ameisensäurezersetzt 
sich  bei  200°  nicht. 

4.  Bei  7stUndigem  Erhitzen  von  essigsaurem  Amoniak  mit  Weingeist 
auf  100°  trat  der  Geruch  nach  Essigäther  deutlich  auf;  bei  essigsaurem 
Natrium  war  unter  gleichen  Umständen  keine  Einwirkung  bemerkbar.  Bei 
lOstündigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Weingeist  auf  100°  wurden  nur  weniger 
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Procente  des  Salzes  zersetzt,  aas  einem  Qemisch  von  1  Aeq.  des  Salzes 
und  10  Aeq.  Weingeist  bei  ISstündigem  Erhitzen  auf  200—220''  25,4  Proc. 
Magnesium  abp;eschieden.  —  Beim  Erhitzen  von  t  Aeq.  essigsaurem  Queck- 
fiV^t7*^a:^^/mitlO  Aeq.  Weingeist  trat  bei  100°  keine,  bei  130°  kaum  merk- 
bare Zersetzung  ein;  bei  15sttindigem  Erhitzen  auf  200 — 220°  wurde  viel 
Metall  ausgeschieden,  Aldehvd,  Essigäther,  freie  Essigsaure,  aber  keine 
Flüssigkeit  von  höherem  Siedepuncc  gebildet.  —  Bei  2Sstündigem  Erhitzen 
von  2  Grm.  Silberacetat  mit  20  Gc.  Weingeist  auf  100°  bildeten  sich  g^en 
5  Proc.  Essigäther',  daneben  auch  Aldehyd  und  metallisches*  Silber.  — 
Bei  78ti!ndi^em  Erhitzen  von  Milchsäureäther  mit  Zinkacetai  auf  100°  fand 
keine  Einwirkung  statt;  bei  160°  entstanden  Essigäther  und  Zinklactat 

(Ann.  Ghem.  Pharm.  157,  323.) 


Ein  Zink-CaXolumdoppelBalz  der  AethylenxnilohBaare  als  Mittel 
aar  Beindarstellung  dieser  Säure.  Von  W.  Heintz.  —  Mischt  man 
concentrirte  Lösungen  annähernd  äquivalenter  Mengen  von  äthylenmilch- 
saurem  Calcium  und  äthylenmilchsaurem  Zink,  so  scheidet  sich  je  nach 
dem  Grade  der  Concentration  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  ein  kry- 
BtaXimischefiZink-Calcium' Doppelsalz  {C3Hi(h)iZn-\'{C3ffiOi)iCa  aus.  Deut-- 
liehe  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
Wasser  heiss  löst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt. 
Die  stets  nur  kleinen  Krystalle  lösen  sich  in  11,5  Th.  Wasser  von  16^  nur 
wenig  mehr  in  kochendem  Wasser,  durchaus  nicht  in  Alkohol  und  Aether 
Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  anfangs  stechend  sauer  riechende  weisse 
Dämpfe,  dann  brennbare  Gase,  während  sich  Kohle  ausscheidet.  —  Aethy- 
lenmilchsäure  kann  durch  Ueberfiihrung  in  dieses  Salz  und  Wiederabschei- 
düng  aus  demselben  gereinigt  werden ;  Verf.  hat  so  aus  unreinem  äthylen- 
milchsaurem Calcium,  welches  weder  ans  wässriger  noch  ans  alkoholischer 
Lösung  zur  Erystallisation  zu  bringen  war,  grosse  Mengen  der  reinen  Säure 
gewonnen.  '-^  Geringe  Mengen  des  nämlichen  Salzes  beobachtete  Verf.  bei 
Versuchen  über  die  Zersetzung  der  Aethylenjodpropionsäure  durch  Kalk- 
milch und  Umwandlung  des  entstehenden  Calciumsalzes  in  Zinksalz.  Auch 
Socoloff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  423)  erhielt  bei  Zersetzung  der  Aethy- 
lenjod Propionsäure  durch  Silberox^^d  und  Umwandlung  der  entstandenen 
Säure  in  Zinksalz  kleine  Mengen  emes  schwerer  löslichen  Zinksalzcs,  die 
er  fiir  hydracrylsaures  Zink  ansah ;  Verf.  vermuthet,  dass  auch  dieses  Salz 
das  beschriebene  Zink-Calciumdoppelsalz  gewesen  sei. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  157,  291.) 


lieber  die  Fettsäuren  des  ungarischen  Weinfuselols  und  einige 
Caprinsaurederivate.  Von  Dr.  Ferdinand  Grimm.  —  Das  aus  einer 
Weinsteinfabrik  in  Pest  stammende  Weinfuselöl  hatte  eine  dunkel- weingelbe 
Farbe,  einen  intensiven,  ekelerregenden  Geruch  und  bei  20°  ein  spec.  Gew. 
von  0,85.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  desselben  bestehen  hauptsächlich  aus 
Gaprinsäure  und  wenig  Gaprylsäure,  während  keine  merklichen  Mengen  von 
Oenanthylsäure  und  Pelargonsäure  aufgefunden  werden  konnten.  Verf.  hat 
hauptsächlich  die  Gaprinsäure  untersucht;  von  der  Gaprylsäure  wurde  die- 
selbe durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  getrennt,  schliesslich  zur 
völligen  Reinigung  zuerst  bei  niedriger ,  dann  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur wiederholt  abjrepresst.  —  Die  reine  Gaprinsäure  schmilzt  bei  30^  be* 
ginnt  bei  29,5°  wieder  zu  erstarren ,  siedet  bei  268— 280**.  —  Caprinsaures 
Meiht/l  ist  eine  bei  223—224°  siedende,  angenehm  nach  Früchten  riechende 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  —  Caprinsaures  Amyl  ist  ebenfalls  leichter  als  Wasser  nnd 
darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  riecht  sehr  schwach, 
siedet  unter  partieller  Zersetzung  zwischen  275  u.290°.  Dieser  Aether  ist  in 
den  zusammengesetzten  Aethem  des  Weinfuselöls  in  reichlicher  Menge  ent- 


221 

halten. ')  -  Das  bei  Destillatioo  von  caprinsaurem  Oalcfum  entstehende 
Caprhion  CtiffwO  bildet  perlmutterglänzende »  sich  wie  Cholesterin  anflih- 
lende  Blättchen ,  nolOslich  in  Wasser  löslich  in  Aetber  und  in  kochendem 
Alkohol,  schmilzt  bei  5S^  erstarrt  bei  56%  lässt  sich  fast  ohne  Zersetzung 
destilliren,  verbrennt  bei  raschem  Erhitzen  an  der  Luft  mit  stark  leuchten- 
der russender  Flamme.  Verdünnte  Salpetersäure,  sowie  ein  Oxvdationsg^ 
misch  von  8  Tb.  Kaliumbichromat,  3  Tb.  Schwefelsäure  und  10  Th.  Wasser 
wirken  selbst  bei  Siedehitze  kaum  auf  Caprinon  ein ;  concentrirte  Salpeter- 
aiure  bildet  neben  andern  Producten  Caprinsäure,  vielleicht  auch  Capr}^!- 
säure.  —  Caprinulchlorür  scheint  nicht  unzersetzt  flüchtig  zu  sein  und  ist 
daher  bei  Versucnen  zur  Barstellung  nicht  rein  erhalten  worden. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  157,  264.)    ^ 


Ueber  die  Bildung  von  KrystaUen  in  der  Borax-  und  Fhoephor- 
aalzperle.  Von  GustavWunder.  —  Die  Beobachtungen  von  G.  Rose, 
Emerson  und  Sorby  über  die  Bildung  von  Krystallen  und  Körpern,  die 
.in  Borax  oder  Phosphorsalzperlen  gelOst  smd,  sucht  Verf.  in  der  Weise  zu  er- 
gänzen, dass  sie  zur  Erkennung  dieser  Körper  benutzt  werden  können. 
Während  man  früher  diese  Perlen  nur  benutzen  konnte  zur  Erkennung  von 
Substanzen,  welche  ihnen  eine  bestimmte  f^bung  ertheilten,  wird  es  jetzt 
mit  Zuhülfenahme  des  Mikroskopes  möglich,  auch  nichtfUrbende  Körper  an 
ihrer  Krystallform  zu  erkennen.  —  Nur  wenige  Körper  erstarren  beim  Er- 
kalten so  glasig  amorph  wie  das  metaphosphorsaure  Natron  und  der  Borax, 
die  meisten  bilden  Krystalle.  Wenn  aber  Gemische  von  amorph  und  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Körpern  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand 
fibergehen,  so  kann  die  Kry Stallbildung  der  letzteren  wesentlich  durch  die 
ersteren  erschwert  werden,  namentlich  bei  zu  rascher  Abkühlung  werden 
die  Molecüle  der  kristallinischen  Substanz  sich  nicht  zu  ausgebildeten  Kry- 
stallindividuen  vereinigen  können,  die  Perle  wird  milchig  getrübt.  Hält 
man  aber  die  Perle  längere  Zeit  bei  der  Temperatur,  bei 'der  die  Abschei- 
dung der  Krystalle  eintritt,  so  müssen  dieselben  so  deutlich  werden ,  dass 
ihre  Form  unter  dem  Mikroskope  su  erkennen  ist.  Die  mit  dem  zu  prü- 
fenden Körper  versetzte  Perle  wird  man  also  zunächst  bei  hoher  Tempera- 
tur klar  bhtöen,  dann  aber  längere  Zeit  einer  niederen  Temperatur  aussetzen 
bis  die  gewünschte  Krystallbildung  eingetreten  ist.  Je  mehr  von  dem 
krystallisirenden  Körper  in  die  Perle  gebracht  ist,  je  länger  man  die  Perle 
nachher  der  niederen  Temperatur  aussetzt ,  um  so  mehr  Krystalle  werden 
sich  bilden,  um  so  schneller  werden  die  Krystalle  auftreten.  Man  darf  da- 
her, um  keine  zu  trübe  Perle  zu  bekommen,  nie  eine  zu  starke  Sättigung 
der  Perle  anwenden  und  muss  nur  so  lange  nachher  erhitzen,  bis  eben  eine 
Trübung  beginnt,  man  wird  dann  unter  dem  Mikroskop  die  Krystalle  be- 
obachten können.  Welche  Temperatur  man  zur  Krystallbildung  benutzt, 
das  hängt  von  der  Natur  der  krystallisirenden  Verbmdung  und  von  dem 
Meugeverhältnisse  ab,  indem  die  amorph  und  krystallinisch  erstarrenden 
Körper  mit  einander  gemischt  sind.  Man  trifft  die  Temperatur  leicht  em- 
pirisch, wenn  man  die  klar  geblasene  Perle  von  der  heissesten  Stelle  der  ! 
Löthrohrflamme  allmälig  in  kältere  Theile  der  Flamme  bringt  und  sie  da-  ! 
bei  scharf  beobachtet.  Auch  kann  oft  ein  wiederholtes  Ein-  und  Ausfüh-  ■{ 
ren  der  Perle  in  den  Saum  einer  nicht  russenden  Gasflamme  genügen. 
Schwach  gesättigte  Perlen  erstarren  immer  glasig.  Man  kann  sie  zur  Kry- 
stallisation  bringen,  wenn  man  durch  starkes  Erhitzen  einen  Theil  der 
amorphen  Salze  verdampft.  Je  nach  der  Temperatur  bei  der  man  knrstal- 
IxBiren  lässt,    können  verschiedene  Krystalle  sich  bilden.    Manche  Körper 


1)  Nach  einer  von  y.  Gorup-Besanez  beigefügten  Notiz  konnte  ans  der 
in  30  Kilo  Fuselöl  enthaltenen  Menge  dieser  Aether  weder  Propyl-  noch  Butyl- 
alkohol  ahgeMhieden  werden. 


\ 
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(z.  B.  TilanBäure)  Bind  dimorph,  bei  anderen  (z.  B.  Thonerde)  können  die  Kör- 
per selbst  oder  Salze  derselben  mit  Phosphor  oder  Borsäure  sich  bilden. 
—  Die  Perlen  wendet  Wunder  kreisrund  an.  Das  Oehr  erzeugt  er  am 
Platindraht  durch  Umlegen  von  einem  etwa  3  Mm.  dicken  Glasstab.  Die 
Dicke  der  Perle  darf  t— 1,5  Mm.  nicht  übersteigen,  weil  sich  sonst  der 
Rand  ntoht  unter  dem  Mikroskop  beobachten  lässt.  Man  kann  nach'Kose'is 
Yörsclüage  eine  dickere  Perle  durch  Pressen  auf  die  angegebene  Dicke  re- 
duciren,  aber  Verf.  zieht  vor,  von  vorn  herein  eine  flache  Perle  zu  blasen, 
bei  dem  Pressen  wird  die  Oberfläche  leicht  wellenförmig.  80— lOOfacfae 
Yergrüsserung  genügt  bei  der  mikroskopischen  Prüfung  der  entstandenen 
Krystalle.  — <  Die  Rrystallgebilde ,  die  sich  in  den  Perlen  gebildet  hatten, 
hat  Verf.  meist  mikroskopisch  photographirt.  aus  anderen  wurden  die  cha- 
rakteristischen Formen  direct  gezeichnet.  Wenn  man  Metalloxyde  in  die 
Perlen  bringt,  so  werden  diese  natürlich  eine  bestimmte  Menge  der  Sänre 
neutraliauren,  es  bleiben  Verlundangen  von  Borsäure  und  Pbosphorsäure  mit 
mehr  Natron  zurück,  als  die  glasigen  Massen  sie  zuerst  enthielten.  Diese 
basischeren  Salze  bilden  nun  ebenfalls  Krystalle.  Sie  wurden  zuerst  von  dem 
Verf.  untersucht.  Neben  bekannten  Formen  sind  dann  leicht  die  anderen 
zu  erkennen.  Durch  Zusatz  von  wenig  Borsäure  oder  Phosphorsäure  sind 
diese  Krystalle  leicht  zu  beseitigen,  die  anderen  bleiben  dadurch  in  der 
Regel  unverändert.  —  Ohne  die  Zeichnungen  des  Verf.  hier  abzudrucken 
können  wir  nicht  auf  eine  genaue  Beschreibung  seiner  Beobachtungen  ein- 
gehen. Indem  wir  in  dieser  Begehung  auf  das  Original  verweisen,  müssen 
wir  uns  damit  begnügen,  anzugeben,  welche  Krystallbildungen  er  beobach- 
tet hat:  l.  Boraxperle  mit  kohlensaurem  Natron  (Krystalle  von  NasO.BosOs). 
2.  Phosphorsalzperle  mit  kohlensaurem  Natron.  3.  Boraxperle  mit  Magnesia- 
salzen flüchtiger  Säuren.  4.  Phosphorsalzperle  mit  Magnesiasalzen  flüchti- 
ger Säuren.  5.  Bosaxperle  mit  Magnesiasalzen  flüchtiger  Säuren  und  phos- 
phorsanrem  Natron.  6.  Borax  mit  Serpentin.  7.  Borax  mit  Barytsalz  flüch- 
tiger Säuren.  (Borsaurer  Baryt  und  Doppelsalze  von  borsaurem  Baryt  und 
borsaurem  Natron^.  8.  Borax  mit  schwefelsaurem  Baryt.  9.  Phosphors,  mit 
Barytsalz  flüchtiger  Säuren.  10.  Borax  mis  Barytsalz  flüchtiger  Sauren  und 
wenig  phosphorsaurem  Natron.  11.  Perle  aus  einem  Gemisch  von  Borax 
und  Phosphors,  mit  Barytsalz  flüchtiger  Säuren.  12.  Phosphors,  mit  Barytsalz 
flüchtiger  Säuren  und  wenig  phorphorsaurem  Natron.  13.  Phosphors,  mit 
sohwe^lsaurem  Kalk.  14.  Borax  mit  kohlensaurem  Baryt.  15.— 16.  Borax 
mit  Kalksalz  flüchtiger  Säuren.  17.  Borax  mit  wolframsanrem'  Baryt.  tS. 
Borax  mit  phosphorsaurem  Kalk.  19.  Borax  mit  Strontiansalz  flüchtiger 
Säuren,  20.  ebenso.  21.  Phosphors,  mit  Strontionsalz  flüchtiger  Säuren.  22. 
Borax  mit  Beryllsalz  mit  flüchtiger  Säure.  2^.  Phosphorsäure  mit  Beryll- 
salz mit  flüchtiger  Säure.  24.  Borax  mit  Beryllsalz  flüchtiger  Säure  und 
phosphorsaurem  Natron.  25.  Borax  mit  Thonerde.  26.  Phosphors.  mitThon** 
erde.  27.  2S.  29.  Borax  mit  Zirkonerde.  30.  Phosphorsäure  mit  Zirkonerde 
31.  Barax  mit  Wolframsänre.  32.  und  33.  Borax  mit  Ceroxyd.  34.  Borax  , 
mit  Dolomit.  35.  Borax  mit  Dolomit  und  Kalk.  36.  Borax  mit  Dolomit 
und  Magnesia. 

Verf.  hält  seine  Arbeit  für  noch  nicht  abgeschlossen.  Er  will  nur  an- 
regen zu  weiteren  Untersuchungen.  Namentlich  die  Einwirkung  von  ver- 
verschiedenen gleichzeitig  vorhandenen  Metalloxyden  auf  die  Krystallbildung 
lässt  vor  der  Band  die  Art  der  Untersuchung  etwas  unsicher  erscheinen. 
Die  Anwesenheit  vieler  Körper  ist  durch  die  geschilderten  Krystalle  zu  er- 
kennen ;  die  Abwesenheit  eines  Körpers  ist  aber  durch  das  Fehlen  seiner 
charakteristischen  Krystalle  nicht  immer  bewiesen. 

(J.  pr.  Ohem.  N.  F.  1,  452.) 


Ueber  die  Sinren  der  Samen  der  gelben  laupinen  (IiupinuB 
luteoB).  Von  H.  Ritthau sen.  —  Bei  der  Untersuchmng  des  Protein- 
körpers   in    den    Samen    der    gelben    Lupine    machte    der    Verf.    die 
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Beobachtung,  duss  diese  Ssmen  sehr  sauer  sind. ,  Er  hat  nun  "diese 
Sänren  näher  untersacht.  Nachdem  das  Conglutin  durch  Essigsäure 
gefällt  war  ,  wurde  die  Lösung  stark  eingedampft  und  mit  Blei- 
zueker  gefällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  so  frei  gewordenen  Säuren  an  Kalk  gebunden. 
Die  Kalksalze  wurden  zunächst  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  dieXO- 
sung  von  überschüssigem  Kalk  und  Kohlensäure  befreit  und  dann  eingedampft. 
Man  erhielt  so  eine  Krystallisation  von  äpfelsaurem  Kalk.  Der  in  Wasser 
Idcht  lösliche  TheU  des  Gemisches  derKalRsalze  wurde  mit  Essigsäure  be- 
luindelt  um  die  Phosphate  zu  entfernen.  Der  auch  in  Essigsäure  nicht  lös- 
liche Theil  war  oxalsaurer  Kalk.  Die  essigsaure  Lösung  gab  mit  Bleizucker 
noch  ein  krystallinisches  Bleisalz ,  das  als  apfelsaures  Blei  erkannt  wurde. 
Es  gcteng  nun  dem  Verf.  aus  den  Salzen  die  Säuren  abzuscheiden.  Die 
Aepfels&ure  war  vollständig  unwirksam  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl.  —  In 
dem  Samen  sind  die  Säuren  nicht  an  Kalk  gebunden.  Erst  bei  der  Behand- 
lang mit  Wasser  treten  unter  dem  Mikroskop  in  Schnitten  der  Samen  Kry- 
staUe  von  den  Kalksalzen  auf;  wendet  man  andere  Flüssigkeiten,  z.  ß. 
Glycerin,  an,  werden  solche  Krystalle  nrcht  beobachtet.  Offenbar  also  wie- 
ken  die  beiden  Säuren  bei  (Gegenwart  von  Wasser  auf  den  phosphorsauren 
Kalk  ein.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  339.) 


0eber  die  maassanälytisohe  Bestümnung  des  Zinks  mit  Sohwe- 
felBatriiun.  Von  A.  Dens.  —  Für  die  Titration  von  Zink  mit  Schwefel- 
natrium sind  eine  grosse  Reihe  von  Reagentien  zur  Erkennung  des  Endes 
der  Keaction  angegeben.  Verf.  hat  diese  Indicatoren  mit  einander  in  ihrer 
Empfindlichkeit  verglichen.  Kupfervitriol,  Bleiacetat,  Bleiaoetat  und  Kalium- 
Naülnm-Tartrat  mit  Natronlauge,  Eisenchlorid,  Eisenvitriol,  NickelchlorUr 
und  Kobaltchlorür  wurden  in  der  Weise  angewandt,  dass'man  Papierstrei- 
fen mit  den  Salzlösungen  tränkte  und  dann  von  der  mit  Schwefelnatrium 
versetzten  Lösung  einen  Tropfen  auf  dasselbe  brachte.  Von  allen  diesen 
Salzen  fand  der  Verf.  allein  geeignet  das  Kobaltchlorür,  bei  den  übrigen 
Salzen  fand  entweder  schon  durch  das  noch  nicht  vollständig  gefällte 
Schwefelzink  die  Bildung  von  dunkelen  Schwefelmetallen  statt ,  oder  es 
musste  ein  zu  grosser  Üeberschuss  von  Schwefelnatrium  angewendet  wer- 
den, um  eine  deutliche  Schwarzfarbung  izu  erhalten.  Dens  bereitet  das 
Kobaltpapier  in  folgender  Weise.  Eine  Lösung  von  Kobaltchlorür,  die  in 
tOO  Ca  0,35  Grm.  CoO  enthält,  bringt  man  in  eine  Porzellanschale  und 
zieht  durdi  diese  Lösung  Papierstreifen  von  27s"  Breite  und  10—12" 
l£nge.  Das  so  getränkte  Papier  wird  getrocknet.  Wird  es  dabei  durch 
die  Anwendung  von  hoher  Temperatur  blau,  so  lässt  man  es  an  der  Luft 
liegen  bis  es  weiss  geworden  ist.  —  Die  mit  solchem  Papier  als  Indicator 
ausgeführten  Analysen  ergaben  Resultate,  die  auf  0,1  Proc.  mit  einander 
,  übereinstimmten-  (Z.  analyt.  Chem.  1870,  465.) 


Sin  Mittel  Oxalsäuren  Kalk  rasoh  absitsen  und  flltrirbar  bu 
machen.  Von  Dr.  F.Muck.  Verf.  schlägt  vor,  der  mit  Ammoniakoxalat 
zu  fällenden  Calciumlösung  eine  kleine  Quantität  Alaun  zuzusetzen.  Die 
Thonerde ,  welche  dann  durch  das  Ammoniak  mit  gefällt  wird,  hüllt  das 
Calcinmoxalat  so  ein,  dass  es  sich  leicht  absetzt  und  leicht  filtriren  lässt, 
ohne  dass  das  FiHrat  trübe  wird.  Es  reicht  schon  aus  auf  100  Th.  in 
Lösung  befindliehen  Kalk  1  Th.  Thonerde  anzuwenden.  Man  benutzt  na- 
ttlrüch  ein  bekanntes  Volum  ^ner  Alaunlösung  von  bestimmtem  Gehalte, 
kocht  nachher  bis  zum  vollständigen  Austreiben  des  Ammoniak),  also  bis 
zur  vollständigen  Fällung  der  Thonerde  und  zieht  von  dem  Gewichte  des 
geglühten  Niederschlags  das  der  Thonerde  ab.  Eisenozydsalze  sind  nicht 
statt  der  Thonerdesalze  zu  benutzen.  (Z.  analyt  Chem.  1870.  451.) 


Oxydation  der  Albuimnate •  au  HamBto£f.  Von  0.  Loew.  —  Die 
von  B^champ  in  neuerer  Zeit  gemachte  Angabe,  dass  Albuminate  durch 
Kaliumpermanganat  ohne  Znsatz  von  Schwe^l^nre  zu  Harnstoff  oxydirt 
würden»  ist  nach  Verf.  nicht  richtig.  Er  glaubt,  dass  B6champ 
schliesslich  aus  alkoholischer  Lösung  nur  Spuren  von  Bariumaeetat 
in  Krystallen  erhalten  habe.  Die  Vorschrift  von  B6champ  kann 
schon  deshalb  ;nicht  zu  dem  angegebenen  Resultate  führen,  weil 
Harnstoff,  wenn  auch  langsam,  selbst  von  Kaliumpermanganat  in  Kohlen- 
säure, Stickstoff  und  Wasser  zerlegt  wird. 

(J.  pract.  Chem.  2,  289.) 


Ueber  die  Loslichkeit  des  Kupferoxyds  und  des  Eiaenoxyds  in 
aetzeaden  Alkalien.  Von  0.  Loew.  —  Nicht  nur  Kupferoxydhydrat, 
sondiM'n  auch  das  schwarze  Knpferoxyd  löst  sich  is  concentrirten  Lösungen 
von  ätzenden  Alkalien  auf.  Concentrirte  Natronlauge  färbt  sich  beim  län- 
geren Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kupferoxyd  tief  blau  und  die  Lösung  ent- 
hält auf  30  Atome  Natron  1  At  Kupferoxyd.  Bei  ptarker  Verdünnung  mit 
Wasser,  beim  Schütteln  mit  Alkohol  und  beim  Neutralisiren  mit  Essigsäure 
fällt  aus  der  Lösung  sofort  schwarzes  Kupferoxyd  ohne  vorübergehende 
Hydratbildung.  Eine  solche  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Natronlauge  schei- 
det bei  längcrem  Stehen  ein  hellblaues  Pulver  ab,  das  gleiche  Aequivalente 
Natron  und  Kupferoxyd  enthält.  —  Eine  Schmelze  von  Kupferoxyd  mit 
überschüssigem  festen  Kali  löst  sich  in  wenig  Wasser  mit  blauer  Farbe. 
—  Auch  Eisenoxyd  mit  Kali  zusammengeschmolzen  giebt  beim  Digeriren 
mit  sehr  concentrirter  Essigsäure  eine  Lösung,  in  der  durch  Verdünnen  mit 
viel  Wasser  ein  Niederschlag  von  Eisenoxyd  entsteht. 

(Z.  analyt  Chem.  1870,  463.) 


BoBolaaure  ala  Indioator  bei  der  Pettenkofer'schen  Kohlensäure- 
bestimmung.  Von  E.  Schulze  und  M.  Märcker.  ~  Statt  der  von  F. 
Schulze  vorgeschlagenen  Curcuma-Tinctur,  statt  der  von  Gott  lieb  an- 
gewendten  Lackmuslösung  wenden  die  Verf.  als  Zusatz  zu  dem  mit  Oxal- 
säure zu  titrirenden  Barvtwasser  Bosolsäure  an.  !*/>  Theile  Phenol,  1  Th. 
Ozalsänre  und  1  Th.  Schwefelsäure  werden  mit  einander  gemischt  auf  140 
bis  \bO^  erwärmt  Die  entstandene  Säure  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Kalilauge  vorsichtig  neutralisirt.  Dem  Barytwasser  werden  nun  bei  der 
Titration  einige  Tropfen  dieser  Tinctur  zugesetzt.  Die  purpurrothe  Farbe 
wird  durch  den  geringsten  Säureüberschuss  gelb  gefärbt  Die  Farbenreac- 
tion  ist  so  lebhatt,  dass  die  Rosolsäure  der  Curcuma  und  dem  Lackmus 
vorzuziehen  ist  —  Kübel  hat  früher  die  Bosolsäure  vorgeschlagen  zur 
Titration  der  Schwefelsäure  bei  Stickstoffbestimmun^n.  Diese  Verwendung 
empfehlen  die  Verf.  nicht,  da  die  Schwefelsäure  bei  dieser  Gelegenheit  oft 
so  gefärbt  wird,  dass  eine  Farbenveränderung  sehr  schwer  zu  erkennen  ist' 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  334.) 


0eber  die  Wirkung  des  Druckes  auf  die  Absorption  von  Oasen 
durch  Kohle.  Von  John  Hunter.  —  Der  Verf.  hat  Versuche  mit  Ammo- 
niak, Kohlensäure  und  Oyan  gemacht  und  gefunden  dass  die  Absorption 
mit  dem  Drucke  wächst  und  dass  dieselbe  Veränderung  im  Drucke  bei  den 
verschiedenen-  Gasen  ungefähr  die  gleiche  Zunahme  der  absorbirten  Gaa- 
menge  bewirkt  (Chem.  Soc*  J.  9,76). 
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Ueber  die  Existenz  und  die  Bildung  von  Salzen 

des  Stickoxydes. 

Von  Edward  Divers. 
(Ghem.  News  23,  206.) 

Scbönbein  fand,  dass  salpetersaure  Alkalien  in  ihrer  Lösung 
durch  Natrium  zu  salpetrigsauren  reducirt  werden.  Diese  Umwand- 
lung lässt  sich  sehr  leicht  durch  Natriumamalgam  ausführen,  all  in 
sobald  das  salpetrigsaure  Salz  sich  gebildet  hat,  wird  es  auch  dupch 
die  Einwirkung  von  mehr  Natrium  weiter  reducirt.  Es  findet  rein 
Aufbrausen  statt  und  es  entwdcht  reines  Stickoxyd.  Wird  über- 
schüssiges Amalgam  nach  und  nach  zu  der  Lösung  gesetzt  und  die 
Einwirkung  durch  Abkühlung  des  GefUsses  mittelst  eines  Stromes 
kalten  Wassers  gemässigt,  so  wird  das  Aufbrausen  erst  dann  lebhaft, 
wenn  die  Menge  des  Natriums  nahezu  zwei  Atome  auf  ein  Mol. 
salpetersanres  Salz  beträgt.  Wenn  4  Atome  Natrium  von  der 
Lösung  oxydirt  sind,  ist  ein  weiterer  Zusatz  ohne  Wirkung.  Die 
sehr  alkalische  Flüssigkeit,  welche  so  entsteht,  enthält  ein  neues 
Salz  des  Stickoxyds,  jedoch  nur  in  verhältnissmässig  sehr  geringer 
Menge.  Nach  dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure  giebt  es  mit  salpeter- 
eaurem  Silber  einen  gelben  Niederschlag,  der  durch  Waschen  von  der 
Mutterlauge  befreit,  in  Wasser  fast  so  unlöslich  wie  Chlorsilber  ist, 
denn  Wasser  durch  denselben  filtrirt,  trübt  sich  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure nicht  sofort.  Er  ist  unter  100^  ganz  beständig  und  kann  mit 
heissem  Wasser  ohne  Veränderung  gewaschen  werden.  Auch  am 
Lichte,  in  einer  reinen  Atmosphäre  und  selbst  in  Berührung  mit 
Papier  verändert  er  sich  nicht.  In  Essigsäure  ist  er  nur  sehr  wenig 
löslich  und  man  kann  deshalb  die  ursprüngliche  alkalische  Lösung 
ohne  Gefahr  mit  Essigsäure  übersättigen,  bevor  man  Silberlösung  zu- 
setzt. In  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon  löst  er  sich  und 
kann  aus  dieser  Lösung  durch  Essigsäure,  oder  durch  vorsichtiges 
Neutralisiren  mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  oder  durch 
Verflüchtigung  des  Ammoniaks  wieder  abgeschieden  werden.  Auch 
in  verdünnter  Salpeter-  und  Schwefelsäure  löst  er  sich  ohne  sofortige 
Zersetzung,  denn  er  kann  aus  dieser  Lösung  durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon  oder  durch  Ueber- 
sättigen  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  Natronlauge,  worin  er  un- 
löslich ist,  wieder  ausgeftült  werden.  Concentrirte  Salpersäure  oxydirt 
ihn  sofort  unter  Entwicklung  reichlicher  rother  Dämpfe.  Massig  ver- 
dünnte Sälpeter-,  Schwefel-  oder  Salzsänre  zersetzen  ihn  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  und  Bildung  von  salpetriger  Säure  und 
Salpetersäure.  Auch  lösliche  Chloride  und  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzen ihn.  Wenn  der  Niederschlag  aus  der  ursprünglichen  Lösung 
gofällt  wird,  int  er  zuweilen  schwarz,  aber  die  schwarze  Substanz 
rührt  von  dem  Natrium,  dem  Steinöl  und  dem  essigsauren  Silber  her. 

ZeitMlir.  f.  n'^m\c.    14.  Jahrg,  |5 
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Man  kann  ihn  leicht  davon  befreieD,  dadarch,  dass  man  ihn  nach 
dem  Au8wasclien  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  löst,  die  Lösung 
fiitrirt,  dann  vorsichtig  Ammoniak,  oder  Ammoniak  bis  zur  alkali- 
schen Reactlon  und  darauf  Essigsäure  zusetzt.  Durch  Erhitzen  wird 
er  in  Stickoxyd,  metallisches  Silber  und  etwas  salpetersaures  Silber 
zersetzt,  bei  Rothglühhitze  hinterlässt  er  nur  reines  Silber.  Obgleich 
der  Silbergehalt  ein  Procent  niedriger,  als  die  Formel  verlangt,  ge- 
funden wurde,  hält  der  Verf.  es  doch  für  unzweifelhaft,  dass  der 
Niederschlag  die  Zusammensetzung  NOAg  hat.  Die  Ursache  der 
Nichtübereinstimmung  soll  in  einer  geringen  Verunreinigung  und  in 
einem  schwer  zu  entfernenden  Gehalt  an  Feuchtigkeit  liegen.  Wenn 
das  Froduct  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  wie  angegeben, 
mit  Essigsäure  bis  zur  neutralen  Reactlon  versetzt  wird,  so  giebt  es 
mit  keiner  Metallsalzlösung,  ausgenommen  mit  SilbersaLzlösung  einen 
Niederschlag.  Aber  nach  der  Fällung  des  Silbersalzes  hat  die  Flüssigkeit 
eine  saure  Reaction  angenommen,  selbst  wenn  sie  vorher  noch  schwach 
alkalisch  war.  Die  Ursache  davon  liegt  unzweifelhaft  darin,  dass 
das  Natriumsalz  selbst  alkalisch  reagirt.  Es  lässt  sich  dieses  auch 
leicht  direct  zeigen,  dann  wenn  man  etwas  des  gewaschenen  Silber- 
salzes zu  einer  Lösung  von  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  setzt, 
nimmt  diese  sofort  alkalische  Reaction  an.  Um  eine  Lösung  des 
Salzes  frei  von  Säure  und  von  freiem  Alkali  zu  erhalten,  muss  die 
alkalische  Lösung  vorsichtig  mit  Essigsäure  versetzt  werden,  hik  sie 
gerade  aufhört,  mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunen  Niederschlag 
zu  geben.  Eine  solche  Lösung  giebt  auch  mit  den  gewöhnlichen  Metall- 
salzen Niederschläge.  Anstatt  der  Essigsäure  kann  man  audi  in  der- 
selben Weise  vorsichtig  Salpetersäure  zu  der  alkalischen  Flüssigkeit 
setzen. 

In  einer  solchen  Lösung  giebt  Chlorharyum  keine  Fällung; 
essigsaures  Blei  einen  rahmweissen  flockigen  Niederschlag,  der  in 
der  Regel  beim  Stehen  dicht  und  gelb  wird,  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  in  der  Mutterlauge  wird  er  nicht  verändert,  in  Essigsäure  und 
anderen  Säuren  löst  er  sich,  von  Ammoniak  und  kohlensaurem 
Natiium  wird  er,  wenn  überhaupt,  langsam  angegriffen,  Natronlauge 
zersetzt  ihn  sofort.  Quecksilberchlorid  giebt  einen  rahmweissen, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  einen  schwärzlich  grauen,  schwefel- 
saures Kupfer  einen  gelblich  olivengrünen,  in  Säuren  und  Ammoniak 
löslichen,  in  Natronlauge  unlöslichen,  durch  kochendes  Wasser  unver- 
änderlichen Niederschlag ;  Chlorzink,  Chlormangan  und  Alaun  geben 
weisse  Niederschläge,  Chlornickel  einen  grünlichen  fast  weissen, 
Eiseyichlorid  einen  schwach  rothbraunen,  Eisenvitriol  einen  weissen, 
sofort  dunkelgrünen  und  zuweilen  rothbraun  werdenden  Niederschlag. 
Bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  auch  von  Eisenvitriol  beginnt  eine 
langsame  Gasentwicklung  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  dadurch 
bewirkten  Niederschläge  nur  die  Oxydhydrate  sind. 

Salmiak  zersetzt  das  Silbersalz  wie  Kochsalzlösung  unter  Ab- 
scheidung  von  Chlorsilber,    aber   die  Lösung    entwickelt  sofort    Am- 
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moniak.      £m    Ammoniaksalz     scheint    danach     nicht     existenzfUhig 
za  sein. 

Uebermangansmires  Kalium  wird,  durch  die  Lösung,  besonders 
wenn  sie  noch  etwas  freies  Alkali  enthält,  leicht  reducirt.  Jodkalium 
giebt  keine  Reaction,  Jodlosung  wird  sofort  entfärbt.  Auch  die  mit 
Essigsäure  oder  Salzsäure  angesäurte  Lösung  gicbt  mit  Jodkalinm 
keine  Reaction,  entfärbt  Jodiösung  und  verhindert  die  Reaction  von 
salpetriger  Säure  mit  Jodüren.  Die  angesäuerte  Lösung  giebt  mit 
Eisenvitriol  keine  Färbung,  nur  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure tritt  dieselbe  auf.  Sie  entfärbt  übermangansaures  Kalium  sofort, 
reducirt  aber  saures  chromsaures  Kalium  nicht.  Die  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Lösung  entwickelt  beim  Erhitzen  Stickoxydul  (N2O). 

2NOH-=N20-f-H20. 

Der  Verf.  nennt  die  Säure  NOH,  welcher  die  beschriebenen  Salze 
angehören  untersalpetrige  Säure  (hyponitrous  acid). 


Beiträge  zur  Geschichte  des  Orcins. 

Von  John  Stenhouse. 
(Chem.  News  23,  193  u.  230.) 

i.  Nitrosubstitutionsproducte  des  Orcins.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Schunck  und  deLuynes  entstehen  beim  Behandeln 
von  Orcin  mit  Salpetersäure  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nur 
harzige  Producte  und  Oxalsäure.  Trägt  man  aber  farbloses,  fein 
gepulvertes  Orcin  nach  und  nach  in  conc.  Salpetersäure  ein,  die  mit 
einer  Kältemischung  abgekühlt  ist,  so  löst  es  sich  mit  hellbrauner 
Farbe  aber  ohne  Entwicklung  rother  Dämpfe.  Wird  diese  Lösung 
dann  langsam  in  concentrirte,  auf  bis  10^  abgekühlte  Schwefelsäure 
getröpfelt,  so  wird  die  Mischung  gelb  und  breiartig  in  Folge  der 
Ausscheidung  von  Nitroorcin,  welches  in  Schwefelsäure  nur  wenig 
löslich  ist  und  beim  Eintragen  in  viel  kaltes  Wasser  scheidet  sich 
dieses  als  ein  glänzend  gelbes  krystallinisches  Pulver,  frei  von  jeder 
Beimengung  von  Harz  ab.  Die  Darstellung  gelingt  am  besten,  wenn 
man  6  Grm.  farbloses  Orcin  in  6  Cc.  siedenden  Wassers  löst  und 
diese  Lösung,  sobald  sie  auf  ungefähr  50 ^  abgekühlt  ist  in  kleinen 
Portionen  in  40  Cc.  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Gewicht,  die  durch 
eine  Kältemischung  auf  nngeföhr  — 10<^  abgekühlt  ist,  unter  be- 
ständigem Umrühren  eingiesst.  Die  schwach  bräunliche  Lösung  wird 
dann  in  derselben  Weise  in  120  Cc.  concentrirte,  auf  bis  10®  abge- 
kühlte Schwefelsäure  gegossen  und  nach  15 — 20  Minuten  langem 
Stehen   in  der  Kältemischung   das  Ganze   in  ein  Bechergla^5,    welches 

15 
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300  Cc.  Wasser  und  400  Grm.  Eis  enthält  geschattet.  Man  erh&lt 
so  150  Proc.  von  dem  Gewicht  des  Orcins  an  Nitroorcin.  Zur 
weiteren  Reinigung  wird  das  rohe  Product  mit  etwas  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  ein  oder  zweimal  aus  siedendem  Wasser  (40  Th.) 
umkrystallisirt.  Auf  diese  Weise  wurde  es  in  langen  gelben  Nadeln 
erhalten,  die  leicht  löshch  in  heissem,  wenig  in  kaltem  sind  und  aus 
der  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  einer  starken  Säure  fast  voll- 
ständig ausgefällt  werden.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  heissem  Benzol  und  krystallirt  daraus  grossentheils  beim  Erkalten, 
weniger  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  färbt  die  Haut 
gelb  wie  Pikrinsäure,  ist  aber  geschmacklos,  verflüchtigt  sich  bei 
100^  etwas,  schmilzt  bei  162^  und  zersetzt  sich  unmittelbar  darauf 
unter  schwacher  Explosion.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  beim 
Erwärmen  zu  einer  tief  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  Rrystalle 
abscheidet  und  durch  Wasser  sofort  gefällt  wird.  Heisse  concentrirte 
Salpetersäure  löst  es  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Mit  Chlorkalk 
liefert  es ,  wie  die  Pikrinsäure ,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Chlorpikrin.  3eine  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
braun  gefärbt  und  durch  basisch  essigsaures  Blei  vollständig  gefällt. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Trinitroorcins  C7H5(N02)802. 
Es  ist  eine  starke  Säure,  die  sich  der  von  Pikrinsäure  wesentlich  durch 
die  leichtere  Löslichkeit  ihrer  Salze  unterscheidet. 

Das  Kaliumsalz  C7H3(NO-2)302K2  ist  eine  aus  feinen,  tief  orange- 
farbigen Nadeln  bestehende  Krystallmasse ,  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich.  Das  Natriumsalz  gleicht  sehr  dem  Kaliumsalz  und  besteht 
aus  mikroskopischen  orangefarbigen  Nadeln.  Das  Ammoniumsalz 
bildet  tief  gelbe,  seideartige,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger 
lösliche  Nadeln.  Das  Baryumsalz  C7H3(N02)302Ba  +  3H2O  bildet 
glänzende  gelbe  Nadeln,  verliert  das  Krystallwasser  bei  100<>  und 
färbt  si&h  Orangeroth,  nimmt  an  feuchter  Luft  aber  die  ursprüngliche 
Farbe  wieder  an.  Das  Calciumsalz  bildet  gelbe,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  In  heissem  Alkohol 
ist  es  nur  wenig  löslich  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  tu 
einer  Gallerte.  Daä  Magnesiumsalz  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  kleinen  orangeroth^ 
Nadeln.  Das  Bleisalz  C7H3(N02)302Pb  fällt  als  ein  gelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  wenn  man  zu  einer  mit  Essigsäure  versetzten 
Lösung  von  1  Th.  Trinitroorcin  in  1000  Th.  Wasser  eine  gleichfalls 
stark  angesäuerte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  setzt.  Es  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Das  Kup/ersalz  lässt  sich  nur  schwierig  in  kleinen  roth- 
brannen  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  wird  aus  der  letzteren  Lösung  durch  Aether 
gefällt.  Das  Zinksalz  ist  gleichfalls  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  Das  Silbersalz  C:!!:; 
(N02)302Ag2  ist  in  heissem  Wasser  massig  löslich,  beim  Erkalten 
gesteht  die  Lösung  zu   einer  orangerothen  gallertartigen  Masse,    d.j 


John  Stenhouse,  Beiträge  zar  Geschichte  des  Orcins.        229 

keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wassei  wird  es  zersetzt.  Der  Aethyläther  C7H3(N02)302(C3H5)2 
aas  dem  Silbersalz  durch  Digestion  mit  Jodäthjl  bereitet,  krystalilsirt 
aus  Alkohol  in  lebhaft  gelben,  prismatischen  Nadeln,  schmilzt  bei 
61,5^  und  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Wenn  diö  Lösung 
sehr  concentrirt  ist,  scheidet  er  sich  daraus  zuerst  ölförmig  ab, 
erstarrt  aber  beim  Erkalten.  Der  Methyläther  gleicht  voUstlUidig 
dem  Aethyläther,  schmilzt  aber  bei  69,5^. 

2.  li-initrO'Besorcin  C6Hs(N02)302  ^)  wurde  in  derselben  Weise 
wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt.  Es  ist  heller  gelb  als  das 
Trinitroorcin  und  krystalilsirt  in  blättrigen  Krystallen,  schmilzt  bei 
175,5«  und  ist  leichter  löslich  (1  Th.  in  156  Th.  Wasser  von  U% 
aber  selbst  eine  kleine  Menge  einer  der  stärkeren  Säuren  macht  es 
fast  nnlöslich  in  Wasser. 

Das  Baryvmsalz  C6H(N02)302Ba  +  3H2O  bildet  hellgelbe  kleine 
rhomboidale  Platten,  die  in  Wasser  viel  leichter  löslich  sind  als  die 
entsprechende  Orcinverbmdung.  Es  verliert  sein  Erystallwasser  nicht 
bei  100<),  aber  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  f^rbt 
es  sich  in  Folge  von  Wasserabgabe  orangeroth  und  bei  höherer 
Temperatur  explodirt  es  mit  solcher  Gewalt,  dass  das  Platinblech 
durchbohrt  wird.  Das  Bleisalz  bildet  tief  gelbe,  in  Wasser  nur 
wenig,  in  Essigsäure  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Silber  salz  CeH 
(N02)302Ag2  krystalilsirt  aus  heissem  Wasser  leicht  in  gelblich 
braunen  Nadeln. 

3.  Trinüro-Betaorcin.  Das  Beta-Orcin  C8H10O2  giebt  bei  gleicher 
Behandlung  eine  gelbe  Substanz,   welche  eine  entsprechende  Nitrover 
bindung  zu  sein  scheint. 

4.  Vorläufige  Notiz  über  Chlorsubstitutionsprodtccte  des  Orcins.  , 
De  Luynes  stellte  im  Jahr  1864  durch  Einwirkung  von  chlor- 
saurem Kalium  und  Salzsäure  auf  Orcin  das  bei  159«  schmelzende 
Trichlororcin  dar.  Wird  eine  concentrirte  Orcinlösung  unter  be- 
ständigem Umrühren  in  eine  Mischung  von  Ohlorhydrat  und  Wasser 
gegossen  mit  der  Vorsicht,  dass  letztere  im  Ueberschuss  bleibt,  so 
scheidet  sich  beim  Stehen  nahezu  reines  Pentachlororcin  C7H3CI5O2 
als  eine  weisse  krystallinische  Substanz  ab.  In  reinem  Zustande 
bildet  es  grosse  durchsichtige  glänzende  Prismen,  die  bei  120,5« 
schmelzen  und  durch  langes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden. 
Wässrige  Alkalilösungen  bilden  damit  humusartige  Subatanzen.  Auch 
uutQr  den  Producten  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und 
Salzsäure  auf  Orcin  ist  Pentachlororcin  enthalten.  Wird  es  eine  hin- 
reichend lange  Zeit  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor 
digerirt,  so  geht  es  in  ein  Oel  über,  welches  beim  Erkalten  krystal- 
ilnisch  erstarrt.     Die  neue  Verbindung   ist  in  Alkohol   leicht   löslich, 


1)  Nach  den  vorläufigen  Mittheilungen  von  Schreder  (Berl.  Ber.  4, 
161  soll  diese  Verbindung  identisch  mit  Oxypikrinsäure  sein.  Stenhouse 
giebt  darüber  Nichts  an.  F. 
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wird  auB  dieser  Lösung  durch  Wasser  als  ein  weisser  Niederschlag 
gefällt,  kann  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leioht  rein 
erhalten  werden  un9  bildet  dann  lange,  farblose  Nadeln.  Die  Ana- 
lyse er^ab  die  Zusammensetzung  des  Trichlororcins  C7H5CI3O2, 
aber  diese  Verbindung  kann  nicht  mit  der  von  de  Luynes  iden- 
tisch sein,  denn  sie  schmilzt  schon  bei  123^.  Sie  ist  löslich  in  ver- 
ddnnten  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Wird  eine  Lösung  vom  Orcin  in  Salzsäure  allmälig  zu  einer 
massig  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalk  gesetzt,  so  entwickelt  sich 
viel  Chlor  und  die  Lösung  wird  trübe.  Nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  ein  krystallinischer  Körper  ab,  der  in  reinem  Zustande  grosse, 
prismatische,  bei  140,5<)  schmelzende  Krystalle  bildet  und  die  Zusam- 
mensetzung C7H3CI5O2.HCIO  hat. 

6.  Einwirkung  von  Chlor  auf  Resorcin.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlorhydrat  auf  Resorcin  entstehen  nur  ölige  und  unkrystallisir- 
bare  Producte,  Ans  den  Producten  der  Einwirkung  von  chlorsaurem 
Kalium  und  Sabssäure  hat  der  Verf.  jedoch  einen  Körper  isolirt,  der 
gereinigt  farblose,  bei  92,5*^  schmelzende  Prismen  bildet.  Der  Verf. 
stellt  dafür  die  sehr  unwahrscheinliche  Formel  C(5HCl502  auf  und 
bezeichnet  ihn  als  Pentachlor-Resorcin. 


Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur   auf  das 
moleculare  Drehungsvermögen  einiger  eircular 

polarifiirender  Substanzen. 

Von  Dr.  C.  Tuchschmid. 
(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  235.) 

Die  grosse  Wichtigkeit,  welche  bei  technischen  Zuckerproben  die 
Inversionsmethode  besitzt,  hat  den  Verf.  veranlasst  die  früher 
schwankenden  Angaben  über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das 
moleculare  Drehungsvermögen  für  invertirte  Zuckerlösungen  durch 
neue  genaue  Beobachtungen  zu  ergänzen.  Er  beschreibt  zunächst 
die  benutzten  Apparate.  Von  diesen  ist  nur  zu  erwähnen  die  Ein- 
richtung, welche  erlaubte  die  Röhre,  in  welcher  die  zu  prüfende 
Zuckerlösung  sich  befand,  auf  eine  beliebige  imd  während  der  Beob- 
achtung constante  Temperatur  zu  erwärmen.  Eine  gewöhnliche 
messingene  Röhre,  wie  sie  zu  saccharimetrischen  Proben  benutzt  wird, 
umgab  er  mit  einem  Blechmantel,  der  wasserdicht  die  Röhre  um- 
schloss.  Zwischen  Röhre  und  Blechmantel  konnte  durch  einen  an 
dem  einen  Ende  angebrachten  Röhrenansatz  Wasser  geleitet  werden, 
das  nachdem  es  die  Röhre  umspielt  hatte  durch  einen  ähnlichen 
Röhren ansatz   austrat.      Der   Blechmantel  trug  ausserdem   an   beiden 


üb.  den  Einfinss  d.  Temp.  auf  d.  molec.  DrehuDgsvermögen  etc.    231 

Enden  Hülsen  für  Thermometer,  deren  Kngeln  auf  der  inneren  Röhre 
ruhten.  Endlich  war  noch  ein  offenes  Rohr  durch  den  Mantelraum 
in  die  innere  Röhre  gefügt,  in  der  die  Zuckerlösung,  wenn  sie  sich 
beim  Erwärmen  ausdehnte,  aufsteigen  konnte.  Die  Erwärmung  der 
Röhre  wurde  bewirkt  durch  Wasser^  das  zunächst  durch  ein  Schlangen- 
robr  geführt  wurde,  welches  in  einem  Wasserbade  lag^  und  dessen 
oberes  ^nde  mit  dem  einem  Röhrenansatz  des  Blechmantels  verbun- 
den war.  Directe  Beobachtungen  zeigten  dem  Verf.  nun  zunächst, 
dass  die  Temperatur  an  den  beiden  Enden  der  Beobachtungsröhre 
nicht  ganz  gleich  war,  dass  aber  das  arithmetische  Mittel  von  den 
beiden  abgelesenen  Temperaturen  genau  mit  der  Temperatur  im 
Inneren  der  Röhre  übereinstimmte.  Die  Drehungen  wurden  beobachtet 
mit  Apparaten  von  Soleil-Dubosq  und  von  Wild.  Als  Licht- 
quelle wurde  eine  Natriumflamme  benutzt,  alle  angegebenen  Drehungen 
beziehen  sieb  also  auf  die  Fraunhofer'sche  Linie  D. 

Mit  diesen  Apparaten  bestätigte  Veif.  vor  Allem,  dass  das  mole- 
culare  Drehungsvermögen  reiner  rechtsdrehender  Zuckerlösungen  von 
der  Temperatur  abhängig  ist.  Bei  mvertirtem  Zucker  galt  bisher 
die  Angabe  von  Clerget,  dass  eine  Lösung  von  16,35  Gr.  Zucker 
in  100  Gc. ,  die  bei  einer  Röhrenlänge  von  200  Gm.  beobachtet  im 
Soleil'schen  Apparate  100^  nach  rechts  dreht,  nach  der  Inversion 
bei  0^  eine  Linksdrehung  von  44 <)  hervoibringe ,  und  dass  diese 
Dreht^ig  bei  einer  Erwärmung  um  je  !<>  um  0,5 ^  abnehme.  Verf. 
suchte  nun  zu  bestimnien,  ob  wirklich  diese  Drehungsabnahme  144^ 
betrage  und  ob  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  die  Zunahme 
der  Temperatur  genau  proportional  sei.  Er  stellte  sich  eine  Lösung 
von  invertirtem  Zuker  her  und  beobachtete  diese  mit  dem  S  o  1  e  i  1  'sehen 
und  Wild 'sehen  Apparate  bei  Temperaturen,  die  zwischen  4  und 
41,8<>  schwankten.  Bei  jeder  Temperatur  wurde  ungefähr  20  mal  ein- 
gestellt und  aus  allen  Beobachtungen  jedesmal  das  Mittel  für  die  be- 
stimmte Temperatur  gezogen.  Ans  seinen  Messungen,  die  an  beiden 
Apparaten  mit  einander  übereinstimmten,  folgt  nun,  dass  eine  Lösung 
von  16,35  Gr.  Zucker  in  100  Gc,  die  bei  directer  Polarisation  eine 
Drehung  von  100 <)  giebt,  nach  der  Inversion  bei  0^^  eine  Linksab- 
lenkung um  44,1 6035  0  zeigt  und  dass  diese  Drehung  bei  der  Tempe- 
raturerhöhung um  P  um  0,50578^  abnimmt.  Bedeutet  8  die  Summe 
der  Saccharometerablesung  vor  und  nach  der  Inversion,  T  die  Tempe- 
ratur bei  der  die  invertirte  Zuckerlösung  beobachtet  wurde  und  B 
den  gesuchten  Procentgehalt  einer  Rohzuckerlösung,  so  ist  bei  dem 
Soleil'schen  Instrumente: 

^  ^  144,t6035-0.50578T    ""^  ^'  ^"^  Wild'schen  Apparate: 

„  21,7189.8 


31,310—0,10985  T. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Kampher  übte  bei  10^  und  40 ^ 
dieselbe  Drehung  aus,  die  Rotationskraft  des  Kamphers  bei  verschie- 


2o2  Utibner  u.  G. Müller,  üeberfttbrang d.Dicblörbydrins v.Siedep. u. s.w. 

denen  Temperatur  ist  also  dieselbe,  sie  bangt  nur  ab  von  der  Con- 
Centration  der  Lösung.  Weinsäure  drebt  auch  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  und  die  Drehung  ist  abhängig  von  der  Concentration 
und  der  Temperatur  der,  Lösung.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
die  Drehung  zu  und  zwar  ist  die  Steigerung  der  Drehung  bei  einer 
Temperaturzunahme  bis  zu  27,8^  eine  rasche,  nachher  nimmt  die 
Drehung  nur  sehr  langsam  zu. 


üeberführung  des  Dichlorhydrins  vom  Siedepunct 
174^  in  das  vom  Siedepunct  182^ 

Von  H.  Hübner  und  Carl  Müller. 

• 

Wir  haben  aus  dem  AUylalkohol,  den  wir  früher  sowohl  aus  dem 
rohen,  wie  aus  dem  genau  bei  174^  siedenden  Dicblorhydrin  mit  Natrium 
dargestellt  haben,  durch  Behandlung  mit  trocknem,  salzsäurefreien 
Chlor  wieder  ein  Dichlorid  dargestellt.  Dies  Dichlorid  ist  aber  merk- 
würdigerweise nicht  dasjenige  aus  dem  der  AUylalkohol  gebildet  wor- 
den war,  sondern  ein  dazu  isomeres  Dicblorhydrin  vom  Siedepunct 
182^  und  zwar  dasselbe  welches  auch  durch  Vereinigung  von  Chlor 
mit  AUylalkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure  entsteht  wie  Tollens 
(Ann.  Chem.  Pharm.  156,  164)  früher  gezeigt  hat.  Wir  haben  uns  hier- 
von durch  einen  besonderen  Versuch  mit  AUylalkohol  aus  Glycerin 
und  Oxalsäure  überzeugt  und  haben  dabei  die  Bedmgungen  zu  erfor- 
schen gesucht  unter  welchen  dies  Chlorid  vom  Siedepunct  182^  am 
reichlichsten  entsteht.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  man 
das  mit  trocknem,  salzsäurefreien  Chlor  dargestellte  Chlorid  zunächst 
nicht  für  sich,  sondern  nur  mit  Wasserdämpfen  destUliren  darf.  Aber 
auch  unter  diesen  Umständen  erhält  man  nur  geringe  Mengen  des 
gewünschten  Chlorids. 

Um  endlich  nachzuweisen,  dass  dies  Chlorid  vom  Siedepunct 
182*^  noch  eine  Hydroxylgruppe  enthält,  wurde  es  mit  Pbosphor- 
cblorid  in  Trichlorhydrin  übergeführt. 


Ueber  rx-Bromsulfotoluol  und  a-SulfotoluoL 

Von  H.  Hübner  und  Nat.  M.  Terry. 

Das  krystaUisirte  Bromtoluol  wurde  mit  sehr  gutem  Erfolg  da- 
durch vom  flüssigen  Bromtoluol  getrennt,  dass  wir  das  letztere  mit  dem 
Carmichaerschen  Saugrohr,  während  das  Bromtoluol  in  einer  guten 
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KäliemiBchang  stand,  absaugteo.  Das  krystallisirte  Bromtoluol  zeigte 
dann  yoUständig  gereinigt  den  Schmelzpunct  28 — 29^  den  Sie4e- 
pnnct  1850  und  das  spec.  Gewicht  ^^  1,3999  bei  30^  Der  selir 
beträditliche  flüssige  Theil  des  Bromtoluols  krystallisirte  auch  bei 
Verdtinnang  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Bromtoluolkrystallen ,  bei 
sehr  starker  Abkühlung  nicht  mehr.  Es  erscheint  uns  daher  un- 
wahrscheinlich, dass  geringe  Mengen  einer  Verunreinigung  dies  flüs- 
sige Bromtoluol  an  der  Krystallisation  hindern;  doch  sind  unsere 
Versuche  in  dieser  Richtung  noch  nicht  abgeschlossen. 

Das  feste  Bromtoluol  wurde  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst 
und  ein  in  langen  rhombischen  (?)  Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz 
(C6H:s.CHs.Br.S020)2Ca  +  4H2O  gebUdet.  Aus  diesem  wurde  die 
Sulfosäure  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  und  als  in  Wasser  sehr 
leicht,  auch  in  Alkohol  leicht,  aber  in  Aether  nur  sehr  schwer  lös- 
liche grossblättrige  Krystallmasse  durch  Aetheralkohol  ausgezogen. 

Die  freie  Säure  wurde  in  das  bekannte  aBariumsahs  übergeführt 
und  dies  in  das  vom  entsprechenden  /^Salz  durch  seine  Löslichkeit  sehr 
unterschiedene  Eupfersalz  verwandelt.  Die  aus  diesem  Kupfersalz  ab- 
geschiedene Säure  verändert  sich  bei  Erhitzen  auf  210  <^  nicht  mehr, 
da  auf  210  0  erhitzte  Säure  und  nicht  erhitzte  Säure  oder  deren  aus  Al- 
k<^l  in  monoklinen Tafeln  krystallisirendes  Natriumsalz:  C6H3.CH3.Br. 
(8020Na)  +  1/2H20,  erst  mit  Phosphorchlorid  und  dann  mit  festem 
kohlensaurem  Ammoniak  und  darauf  mit  wässrigem  Ammoniak  be- 
bandelt, beide  dasselbe  ans  Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirende 
Amd  C6H3.CH2.Br.(S02.NH2)  vom  Schmelzpunct  2600— 267^  gaben. 

Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  gab  die  aus  dem  Kupfersalz 
mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  aSulfotoluol  C6H4CH3. 
8O2OH.  Diese  Säure  bildet  eine  in  Wasser  lösliche,  grossblättrige 
Krystallmasse.    Folgende  Salze  derselben  wurden  untersucht: 

1.  Das  Bleisalz  (C6H4.CH3.(S020))2Pb  +•  4H2O  bildet  in  Alkohol 
und  besonders  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln.  Es  scheint  sein  Wasser 
sehr  leicht  zu  verlieren. 

2.  Das  Bariumsalz  (C6H4.CH3.(S020))2Ba  +  H2O,  bildet  mono- 
kline,   farblose,   leicht  lösliche  Tafehi  von  wetzsteinartigem  Aussehen. 

4.  Das  Cdlcmmsälz  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  ungemein 
lösliche  Nadeln. 

4.  Das  KaHumsalz  C6H4.CH3.(S020Ka)  +  H2O,  bildet  sehr  lös- 
liche, an  der  Luft  nicht  verwitternde  monokline  Tafeln. 

Das  Jmid  C6H4.CH3.(S02.NH2)  aus  der  freien  Säure  mit  Phos- 
phorchlorid und  kohlensaurem  Ammon  dargestellt,  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löshche,  schöne,  monokline  Prismen  vom  Schmelz- 
punct 152—1530. 

Wir  sind  zunächst  damit  beschäftigt,  die  Sulfosäuren  zu  oxy- 
diren  «m  uns  davon  zu  überzeugen,  das  die  SChOH-Gruppe  im 
Benzol  steht 

Göttingen,   im  Juni  1871. 


234  H.  Rose,  zur  Kenntoisä  der  Sulfosäuren  des  BensoLs. 

Zur  Kenntniss  der  Sulfosäuren  des  Benzols. 

Von  Dr.  H.  Rose. 

Känfliches  Benzol  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  bei 
gleichzeitigem  Abgiessen  der  flüssig  bleibenden  Antheile  gereinigt  und, 
nachdem  es  bei  fractionirter  Destillation  einen  völlig  constanten  Siede- 
pnnct  zeigte  auf  bekannte  Weise  nitrirt.  Das  gewonnene  Nitrobenzol, 
sorgfältig  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt,  wurde  darauf  in 
etwa  dem  gleichen  Volum  Nordh.  Schwefelsäure  gelöst  und  einige 
Wochen  an  dnem  warmen  Orte  bewahrt.  Es  hatte  sich  gezeigt^  dass 
mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  kein  gtinstiger  Verfauf  der  Einwirkung 
zu  erzielen  war.  Als  sich  beim  Verdünnen  kleiner  Portionen  der 
wenig  gebräunten  Löi^ng  mit  Wasser  zeigte,  dass  nur  noch  wenig 
Nitrobenzol  unangetastet  war,  wurde  alles  in  viel  Wasser  ausgegossen 
und  mittelst  Baryumcarbonats  das  Baryumsalz  der  erhaltenen  Sulfo- 
säure  dargestellt.  Das  Baryumsalz  dieser  Säure  wurde  bereits  von 
Schmitt  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXX,  163)  analysirt,  welcher  im 
Uebrigen  die  Säure  nicht  weiter  untersuchte. 

Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryum-  oder  Bleisalz  dai^stellt, 
lässt  sich  in  ihren  Lösungen  ohne  Zersetzung  eindampfen,  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  /soncentrirten  wässrigen  Lösung  in  blättrigen  wasser- 
hellen Massen,  welche  Aber  Schwefelsäure  verwittern,  undurchsichtig 
weiss  werden.  Die  Kry stalle  der  Säure  ziehen  aus  feuchter  Luft 
schnell  Wasser  an  und  zerfliessen,  aus  diesen  Grunde  gaben  Krystall> 
Wasser-  und  Schmelzpunctbestimmung  (zwischen  60^  und  70<))  bis  jetzt 
keine  befriedigende  Resultate.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich, 
in  Aether  fast  unlöslich;  auch  aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung 
wird  sie  durch  Aetherzusatz  nicht  ausgeschieden.  Die  Säure,  wie 
ihr£u  Salze,  schmeckt  intensiv  bitter. 

BaryumsoUz^  C6H4N02S03)2Ba  +  H2O.  Kleine,  etwas  gelbliche, 
harte  Krystalle;  in  heissem  Wasser  unschwer  löslich,  in  kaltem  nicht 
leicht  löslich ,  daher  leicht  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen ;  auch 
in  kochendem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  (Unterschied  von  Baryum- 
salz von  Otto  und  Ostrap,  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  600). 

Bleisa^z,  (C6H4N02S03)2Pb  +  2H2O.  Dai^esteUt  mittelst  kohlen- 
sauren Bleies.  Krystallisirt  stets  in  grossen  Warzen,  schneeweiss. 
In  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  unschwer  löslich,  leicht  durch 
Umkrystallisiren  zu  reinigen.  In  kochendem  Alkohol  nicht  schwer 
und  auch  in  kaltem  ziemlich  löslich;  durch  Aether  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  fällbar. 

Calciumsalz.  Dargestellt  mittelst  Calciumcarbonat.  Schön  weiss ; 
in  heissem  Wasser  ungemein  leicht  löslich,  so  dass  eine  auf  dem 
Wasserbade  möglichst  concentrirte  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt.  Bei  schnellem  Abkühlen  sehr  concentrirter 
Lösungen  krystallisirt  das  Salz  in  glänzenden  Blättchen,   die  Analyse 
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ergiebt  (C6H4NO2 803)2 Ca  +  3H2O.  Bei  langsamer  AbkUhlung  we- 
niger concentrirter  Lösungen  erhält  man  prächtige,  wasserhelle,  x^enti- 
metergrosse  Prismen  von  der  Zusammensetzung  (CoH4N02S03)2Ca  + 
2fl20'  Das  Salz  löst  sich  nicht  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
krjstallisirt  daraus  beim  Erkalten  und  wird  aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Aether  gefällt. 

EupfersalZy  (C6H4N02S03)2Cu  +  4H2O.  Dargestellt  mittelst 
kohlensauren  Kupfers.  Aus  der  dunkelgrünen  wässrigen  Lösung  kry- 
stallisiren  nur  schwach  grünlich  gefärbte  ziemlich  grosse  prismatische 
Krystalle.  In  Wasser  fast  so  löslich  wie  das  Calciumsalz,  in  Alkohol 
leicht  löslich. 

Kaliwnsalz^  C6H4NO2SO3K.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  kal- 
tem schwer  löslich,  krystallisirt  das  Salz  aus  concentrirter  heisser 
wässriger  Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  aus  verdünnteren  Lösungen 
beim  Erkalten  in  Büscheln  zolllanger  Nadeln.  In  heissem  Alkohol 
nicht  sehr  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Aus  alkoholischer  Lösung 
wird  das  Salz  durch  Aether  gefällt. 

NatriumsaJz.  Krystallisirt  in  kleinen  Biättchen.  In  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  In  kochendem 
Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  weit  weniger  leicht  löslich.  Aus  alko- 
holischer Lösung  wird  das  Salz  nicht  durch  Aether  gefällt,  doch 
krystallisirt  es  nach  einiger  Zeit  aus  der  Mischung  in  schönen  Kry- 
stallen. 

Ich  bin  beschäftigt  diese  Säure  sowie  die  von  Schmitt  bereits 
untersuchte  zugehörige  Amidosäure  eingehender  zu  studiren.  Gleich- 
^  zeitig  untersuche  ich  eine  durch  Nitriren  der  Benzolsulfosäure  gewon- 
nene Nitrosulfosäure ,  um  dieselbe  sowie  die  zugehörige  Amidosäure 
mit  ersterwähnten  Säuren  zu  vergleichen.  Auf  Grund  dieser  Arbeiten 
ist  es  meine  Absicht,  in  Beziehung  auf  die  überraschenden  Resultate 
der  Untersuchung  über  ^ie  Stellung  der  Seitenketten  in  der  Sulfanil- 
säure  von  Meyer  und  Ador  (Deutsche  Chem.  Ges.  1871),  die  iso- 
meren Amidosnlfobenzolsäuren  vergleichend  zu  studiren. 

Delft,  Juni  1871. 

Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Oudemans.     (Polytechnicum.) 


Ueber  ein  Umseteungsprodact  der  ohlormethyl- 

schwefligen  Säuren. 

Von  N.  Jazukowitsch,   Docent  in  Charkow. 

Bei  der  Bereitung  des  trichlormethylschwefligsauren  Kalis,  durch 
Behandeln  des  Chlorids  jener  Säure  mit  überschüssiger  Kalilösuiig, 
bemerkte  ich  stets  die  Bildung  eines  in  Wasser  schwerlöslichen  Kali- 
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Salzes,  welches  als  Rückstand  beim  Umkrystallisiren  des  rohen  tri- 
chlonnethylschwefligsaureD  Kalis  blieb.  Das  Salz  sowie  ich  es  bis  jetzt 
erbatten  konnte,  bat  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  was  wahrscheinlich 
davon  herfihrt,  das  es  nicht  ganz  rein  war.  Dasselbe  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  nnd  nnldslich  in  85^  Alkohol;  bdun  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  bleibt  das  Salz  als  eine  Kruste  zurfick ;  es  entiiält 
kein  Krystallwasser  und  alle  hygroscopische  Feuchtigkeit  verschwindet 
im  Exiccator  über  Schwefelsäure.  Die  wftssrige  Lösung  des  Salzes 
reagirt  neutral;  bei  150<^  wird  das  Salz  noch  nicht  zersetzt;  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  Kohle  abgeschieden  und  es  bleibt  ein  Ge- 
menge von  schwefligsaurem  Kali  und  Schwefelkalium.  Chlorbaryum 
m  angesäuerter  sowie  auch  in  neutrale  Lösung  bringt  schleich  einen 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  hervor.  Salpetersaures  Silber- 
oxyd, in  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung,  giebt  weder 
Fällung,  noch  eine  Trübung. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  fuhrt  zu  der  Formel: 

CH2.SO2.K2O2. 

Da  ich  vennuthete,  dass  dieser  Körper  sich  aus  dem  trichlormethyl- 
schwefligsauren  Kali,  durch  die  Einwirkung  der  überschüssigen  Kali- 
lösung bildete,  habe  ich  in  einer  Glasröhre  gleiche  Gewichtsmengen 
trichlormethylschwefligsauren  Kalis  und  festen  Aetzkalis  mit  so  viel 
Wasser,  dass  Alles  gelöst  blieb,  eingeschmolzen,  darauf  die  Röhren 
auf  100 — 120^  erhitzl.  Nach  einigen  Stunden  bildete  sich  in  der 
Röhre  ein  flockiger  Niederschlag.  Bei  nicht  zu  viel  Wasser,  oder 
beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  scheiden 
sich  ausgezeichnet  ausgebildete  Krystalle  von  Chlorkalinm  und  ziem- 
lich grosse  Quantitäten  schwefelsauren  Kalis  aus.  Nach  dreimaligen 
Umkrystallisiren  aus  Wasser,  wurde  der  flockige  Niederschlag  als 
eine  Kruste  erhalten  und  nach  sdnen  Eigenschaften  war  er  mit  dem 
vorher  analysirten  Körper  identisch.  ^ 

Die  Reaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

3(C^^}S03)  +  7H2O  —  CH2.S02,H202  +  9HC1  +  2H2SO4  +  2CO2. 

Ganz  dieselbe  Reaction  tritt  bei  der  Einwirkung  von  überschüs- 
siger Kalilösung  auf  mono-  und  bichlormethylschwefligsaures  Kali  ein. 
In  beiden  Fällen  bilden  sich  Chlorkalinm,  schwefelsaures  Kali  und  das 
Salz  von  der  Formel: 

CH2.SO2.K2O2. 

Das  erhaltene  Salz  kann  als  das  Kalisalz  der  zweibasischen  Säure 

CH2.SO2.H2O2 
betrachtet  werden.    Diese  Säure  scheint   im    freien  Zustand  nicht  zu 
existiren.     Wenigstens  gaben    alle  Versuche  diese  Säure  zu  erhalten 
nur  Zersetzungpropucte,  wie  Kohlenoxyd  und  Schwefelsäure. 

Die  vennuthete  Säure  ist  vielleicht  homolog  mit  der  Isäthionsäure. 
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Ueber  die  Aetliyldiacetsäure  und  einige  Abkömm- 
linge derselben. 

Von  A.  Genther. 
(Jenaische  Zeitschr.  6,  560  (1871).) 

I.  Ueher  die  beste  Darstelltmgsweise  der  Aethyldiacetsmre. 
Wenn  man  Natrium  auf  Essigeäureäther  einwirken  lässt,  so  hängt  es 
von  der  relativen  Menge  beider  ab,  ob  man  viel  vom  Natriumsalz 
der  Säure  oder  weniger  und  dann  mehr  von  den  Producten  erhält, 
welche  dieses  Salz  bei  der  Einwirkung  von  Wärme  liefert.  Wendet 
man,  so  wie  Verf.  früher  angab,  anf  100  Th.  Essigäther  12  Th.  Na- 
trium an  (diese  Zeitschr.  2,  5),  so  wird  in  Folge  der  anhaltenden 
Erwärmung ,  welche  nöthig  ist ,  die  letzten  Mengen  von  Natrium  in 
Ldsung  zu  bringen,  ein  Theil  des  gebildeten  Natriumsalzes  schon  unter 
Bildung  harzartiger  Prodncte,  Dehydracetsäure  u.  a.  verändert  (diese 
Zeitschr.  2,  5).  Es  ist  deshalb  für  die  Darstellung  von  Aethyldiacet- 
säure  vortheilhaft,  einen  grossen  Ueberschuss  von  Essigäther  anzu- 
wenden, damit  die  Lösung  des  Natriums  vollständig  schon  bei  nie- 
derer Temperatur  sich  vollendet,  wie  dies  bei  einem  früher  vom  Verf. 
zu  anderem  Zwecke  angestellten  Versuche  geschehen  war,  wobei  unter 
Anwendung  von  4  Pfund  Essigäther  und  60  Grm.  Natrium  165  Grm. 
Säure  erhalten  wurden  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  60).  Diese  Menge  ent- 
spricht einer  Menge  Natriumsalz,  in  welcher  fast  genau  die  Menge 
des  angewandten  Metalls  enthalten  war  und  welche  überhaupt  die 
grösste  ist,  welche  unter  diesen  Umständen  gebildet  werden  wird. 

IL  Ueher  die  Einwirkuyig  von  Phosphorpentachlorid  auf  Aeihyl- 
diaceisäure.  Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  Aethyldiacetsäure  leicht, 
aber  ohne  starke  Erwärmung  und  unter  Entwicklung  gasförmiger 
Producte  ein.  Um  die  Einwirkung  zu  vollenden,  sind  2  Mgte.  des 
crsteren,  auf  l  Mgt.  des  letzteren,  oder  330  Grm.  auf  100  Grm. 
nuthig.  Schliesslich  vollendet  man  die  Reaction  durch  gelindes  Er- 
wärmen. Man  wendet  am  besten  eine  geräumige  Flasche  an ,  in 
welche  man  die  Aethyldiacetsäure  bringt,  schüttet  aus  einer  anderen 
ebensolchen  das  Phosphorpentachlorid  in  kleinen  Mengen  zu  und  ver- 
schliesst  die  erstere  Kochflasche  beständig  zur  Abhaltung  von  Feuch- 
tigkeit durch  einen  mit  einem  offenen  Chlorcalciumrohr  versehenen  Kork. 
In  dem  Maasse,  wie  die  Einwirkung  unter  Verschwinden  des  Phos- 
phorpentachlorids  und  unter  Entwicklung  von  Gasen  fortschreitet, 
bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  bis  sie  schliesslich  eine  dunkelroth  braune 
Farbe  angenommen  hat.  Die  bei  der  Einwirkung  reichlich  sich  ent- 
wickelnden Gase  bestehen  aus  Salzsäure  hauptsächlich  und  Chlor- 
äthyl. Chloracetyl  bildet  sich  nicht,  denn  weder  konnte  im  vorge- 
schlagenen Wasser,  noch  bei  der  Zersetzung  des  niedrigst  siedenden 
Destiflationsproductes    mit  Wasser  Essigsäure  gefunden  werden.     Die 
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gebildete  Flüssigkeit  besteht  ans  Phosphoroxycblorid  nnd  den  Cblo- 
rüren  mehrerer  Säuren ;  sie  destillirt  unter  Zurücklassung  eines  kohlt- 
gen  Rückstandes  bis  zu  160"  über.  Das  bei  120<)  DestUlirende  besteht 
hauptsächlich  aus  Phosphoroxycblorid,  es  zersetzt  sieh  unter  starker 
Erhitzung  mit  Wasser  und  abs.  Alkohol,  das  zwischen  120^  und  140^ 
Uebergegangene  enthält  weniger  Phosphoroxycblorid,  es  zersetzt  sich 
mit  Wasser  und  abs.  Alkohol  weniger  heftig,  während  das  zwischen 
140^  und  160^  Destillirte  eine  noch  geringere  Erwärmung  bei  seiner 
Zersetzung  mit  Wasser  und  Alkohol  verursacht.  Da  bei  wiederholter 
Destillation  des  Productes  immer  etwas  kohliger  Rückstand  bleibt, 
also  dabei  eine  theilweise  Zersetzung  stattfindet,  und  da  femer  die 
Zersetzungsproducte  mit  abs.  Alkohol  auch  nicht  durch  Destillation 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten  waren,  so  wurde  die  Zersetzung  mit 
Wasser  zur  Trennung  der  gebildeten  Prodncte  resp.  der  Zersetzungs- 
producte angewandt.  Das  durch  die  Einwirkung  des  Phorphorpent«- 
Chlorids  auf  die  Aethyldiacetsäure  erhaltene  unmittelbare  Product 
wird  nach  dem  Erkalten  zu  kaltem  Wasser,  welches  sich  in  einem 
von  aussen  gut  abgekühlten  Kolben  befindet,  allmählich  gegossen. 
Nach  jedesmaligem  (Jmschütteln  löst  es  sich  leicht  auf.  Der  Kolben 
wird  darauf  mit  einem  Kühler  verbunden  und  erhitzt.  Zuerst  destil- 
lirt neben  Wasser  resp.  Salzsäure  ein  klares,  auch  bei  starker  Ab- 
kühlung nicht  erstarrendes  Oel  reichlich  über,  alimählig  vermindert 
sich  die  Menge  desselben  und  die  mitdestillirte  wässrige  Flüssigkeit 
wird  milchig.  Da  nun  bei  guter  Kühlung  das  noch  mitdestillirende 
Oel  krystailinisch  erstarrt  und  die  milchige  Flüssigkeit  gleichfalls  Kry- 
stalle  liefert,  so  ist  es  gut  anfangs  stark  zu  kühlen,  wenn  aber  dieser 
Zeitpunct  eingetreten  ist,  die  Vorlage  zu  wechseln  und  gar  nicht  mehr 
zu  kühlen,  damit  das  Wasser  im  Kühler  warm  werde  oder  das  kalte 
Wasser  in  Letzterem  durch  warmes  zu  ersetzen,  um  ein  leicht  ein- 
tretendes Zukrystallisiren  des  Kühlrohrs  zu  verhindern.  Bei  fortge- 
setzter Destillation  nimmt  die  milchige  BeschafiJenheit  des  Destillats 
wieder  ab;  ist  das  Letzte  längere  Zeit  völlig  klar  übergegangen,  so 
unterbricht  man  die  Destillation. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  zwei  Destillate  und  der  Rück- 
stand enthalten  jedes  der  Hauptsache  nach  ein  bestimmtes,  aber  mit 
dem  andern  noch  gemengtes  Product,  nämlich  das  erste  Destillat  ein 
mit  den  Wasserdämpfen  sehr  leicht  übergehendes,  nicht  erstarren- 
des neutrales  Oel,  das  zweite  Destillat  eine  mit  den  Wasserdämpfen 
sich  leicht  verflüchtigende  Säure  und  der  Rückstand  eine  mit  den 
Wasserdämpfen  sich  nur  sehr  schwer  verflüchtigende  Säure.  Durch 
wiederholte  gleiche  Destillationen  mit  Wasser  erreicht  man  eine  weitere 
Trennung  der  in  den  beiden  ursprünglichen  Destillaten  enthaltenen 
Substanzen,  während  eine  Anzahl  von  wässrigen  Rückständen  bleibt, 
welche  noch  schwer  flüchtige  Säure  enthalten.  Vollständig  rein  wird 
schliesslich  das  neutrale  Oel,  welches  immer  noch  viel  der  leicht  flüch- 
tigen Säure  gelöst  enthält,  gewonnen,  wenn  man  dasselbe  wiederholt 
mit  einer  conc.  überschüssigen  Lösung  von  Natriumcarbonat  schüttelt, 
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bis  aUe  Sänre  gebunden  ist  und  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht, 
und  es  dann  abdestillirt.  Das  rückständig  bleibende  Natriumsaiz  mit 
Schwefelsäure  tibersättigt,  liefert  die  gelöst  gewesene  Säure,  welche 
gleichfalls  mit  den  Wasserdämpfen  ttberdestiliirt  wird.  Dieselbe  wird 
abfiltrirt,  mit  den  bei  den  früheren  Destillationen  krystallisirt  abge- 
schiedenen reinen  Portionen  vereinigt  und  unter  wenig  Wasser  zusam- 
mengeschmolzen. Aus  den  dabei  erhaltenen  Filtraten  kann  die  gelöste 
Säure  durch  wiederholte  kurze  Destillationen  gewonnen  werden.  Zur 
Beindarstellung  der  schwerflüchtigen  Säure  wird  der  ursprüngliche 
Destillationsrttckstand  sammt  den  spätem  ebensolchen  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisirt,  von  einer  grösseren  Menge  eines  ausgeschiedenen 
dunklen  Harzes  durch  Filtriren  getrennt,  eingedampft,  ein  Theil  des 
Natriomphosphats  auskrystallisiren  gelassen  und  die  noch  braune 
Mutterlauge  schliesslich  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  mit  Alkohol  völlig  ausgezogen,  welcher  das  Salz  der  Säure  auf- 
löst, während  Natriumphosphat  und  Kochsalz  völlig  ungelöst  bleiben. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die  conc.  wässrige  Lösung 
der  vollständigen  Entfernung  allen  Alkohols  halber  noch  einige  Zeit 
erhitzt,  darauf  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  und  zur 
£fatfemung  von  noch  etwa  vorhandener  leichtflüchtigen  Säure  mit  dem 
Kühler  verbunden  gekocht.  Sobald  das  Uebergehende  ganz  wasser- 
heU  erscheint  und  keine  Spur  von  Oel  mehr  enthält,  wird  erkalten 
gelassen  und  der  Kolbenrückstand  mit  alkoholfreiem  Aether  wieder- 
holt ausgezogen.  Nach  dem  Erwärmen  der  ätherischen  Lösung  mit- 
telst Chlorcalcium  und  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  ein  braunes 
Oel  zurück,  das  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  fast  vollständig 
krystallinisch  erstarrt.  Zur  Reinigung  wird  die  wässrige  Lösung  der 
Krystalle  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  langsames  Eindunsten 
zur  Krystallisation  gebracht.  Die  nicht  weiter  Krystalle  liefernde 
Mutterlauge  besteht  aus  der  wässrigen  Lösung  einer  Ölförmigen  Säure, 
welche,  obwohl  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  doch  die  Ursache 
ist,  dass  eine  grössere  Menge  der  krystaliisirenden  Säure  gleichzeitig 
in  Lösung  erhalten  wird. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene,  mit  den  Wasserdämpfen  sich 
sehr  schwer  verflüchtigende  Säure  ist  im  Folgenden  mit  dem  Namen 
Monochlortetracrylsäure  bezeichnet.  Sie  hat  die  nämliche  Zusam- 
mensetzung, wie  die  sich  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  verflüchtigende 
Säure,  welche  den  Namen  Monochlorquarlenylsäure  erhalten  hat. 

1.  Monochlorqicartenylsänre.  Es  ist  dies  dieselbe  Säure,  deren 
Eigenschaften  und  Salze  von  0.  Frölich  unter  dem  Namen  „Mono- 
chlorcrotonsäure  und  ihre  Salze^'  früher  beschrieben  worden  sind 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  270).  Dies  geschah  zu  einer  Zeit,  da  die 
Angaben  Schlippe 's  über  die  flüchtigen  Säuren  des  Crotonöls  noch 
nicht  als  falsch  erkannt  waren  und  specieli  die  Nichtexistenz  einer 
Säure  von  der  Formel  C4H6O2  unter  ihnen  noch  nicht  erwiesen  war. 
Seitdem  ist  das  gesehen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  549)  und  in  Folge 
dieser  Erkeuntniss  der  Name  „Crotonsäure"^   für  eine  Säure  C4H0O-21 
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welclte  zum  Crotonöl  in  gar  keiner  Beziehung  steht,  als  anpassend 
aufzugeben.  Der  Name  „Qnartenylsänre"  ist  nach  der  von  A.  W. 
Hof  mann  vorgeschlagenen  Nomenclatur  der  Kohlen  Wasserstoffe  (Jah- 
resbericht f.  1865,  413)  gebildet:  zu  dem  Quartenyl  (C4H7)  steht  die 
Quartenylsäure  (von  welcher  diese  Säure  ein  Chlorsubstitntionsproduct 
ist)  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethyl.'  Den 
am  angeführten  Orte  mitgetheilten  Eigenschaften  der  S4nre  und  ihrer 
Verbindungen  ist  hier  nichts  weiter  hinzuzufügen,  als  etwa,  dass  die 
Säure  mit  überschüssiger  Kalilauge  ohne  Zersetzung  gekocht  wer- 
den kann. 

2.  Monochlortetracrylsäure  C4H5CIO2.  Diese  Säure  bildet  farb- 
lose, lange,  stark  lichtbrechende,  nadel-  oder  säulenförmige  monokline 
Krystalle,  welche  bei  94^  unverändert  schmelzen  und  zwischen  206 <^ 
und  21 1^  destilliren.  Dabeii  findet  theil weise  Zersetzung  statt,  indem 
unter  bemerkbarem  Salzsäureaustritt  eine  niedriger  schmelzende  oder 
flüssige  Verbindung  gebildet  wird.  Das  etwas  schmierig  erscheinende 
Destillat  schmilzt  bei  89  0.  Die  Monochlortetracrylsäure  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  mit  ihr  metamere  Monochlorquartenylsäure : 
35,2  Th.  Wasser  von  19»  lösen  1  Th.  der  Säure.  Beim  Sieden 
ihrer  Lösung  verflüchtigt  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen  nur  lang- 
sam, aber  unverändert.  Die  Monochlortetracrylsäure  ist  eine  ziemlich 
starke  Säure,  welche  leicht  die  kohlensauren  Salze  zersetzt.  Mit  über- 
schüssiger Kalilauge  kann  sie  nicht  ohne  Zerzetzung  gekocht  werden 
(siehe  unten:  Tetrolsäure).  Von  ihr  sind  bis  jetzt  die  folgenden 
Salze,  welche  z.  Th.  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  dargestellt 
worden. 

iVafrmm^a/z  2(C4H4C102Na)  +  H2O.  Glänzende,  dünne,  blätt- 
rige, luftbeständige  Krystalle,-  welche  in  Wasser  ungemein  leicht  lös- 
lich sind,  noch  leichter  als  das  Natriumsalz  der  Monochlorquartenyl- 
säure und  sich  gleichfalls  in  Alkohol  leichter  als  das  letztere  Salz 
lösen.  Baryumsalz  (C4H4Cl02)2Ba.  Dicke  farblose  rhombische  Oc- 
taeder,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  indem  1  Th.  derselben 
zur  Lösung  nur  2,2  Th.  Wasser  von'  18^  bedürfen.  Die  wässrige 
Lösung  der  Krystalle  fällt  Silbernitratlösung  weiss,  fein  krystallinisch, 
dagegen  nicht  die  Lösungen  von  Blei-  und  Kupfer-Acetat.  Kupf er- 
sah C4H4C102)2Cu  +  H2O.  Kleine  dicke  blaue  Krystalle,  welche 
sich  beim  Eindunsten  der  blauen  Lösung  von  Kupfercarbonat  in  der 
Säure  über  Schwefelsäure  ausscheiden.  Silber  salz.  Fein  krystalli- 
ni scher  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  der  Lösungen  von 
Argentinitrat  und  dem  Baryumsalz  der  Säure  entsteht.  Monochlor- 
tetracrylsäure-Aethyläiher  C4H4CIO2.C2H5.  Wird  durch  mehrtägiges 
Digeriren  der  Säure  mit  durch  Salzsäuregas  gesättigtem  Alkohol,  Aus- 
scheiden mit  Wasser  und  Rectificiren  erhalten.  Er  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  einem  angenehmen  aromatischen, 
den  des  Monochlorquartenylsäure-Aethers  sehr  ähnlichen  Geruch.  Er 
destillirt  bei  184^  corr.  unverändert  und  besitzt  das  spec.  Gewicht 
1,111  bei   16,50. 
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3.  DcLS  61  förmige  Product,  Dasselbe  stellt  eine  farblose,  und 
wenn  es  znr  Entfernung  etwa  darin  gelöster  Monochlorquartenylsäure 
mit,  fibersehüssiger  Natriumcarbonatlösung  genügend  gewaschen  wor- 
den ist,  auch  eine  neutral  reagirende  Flüssigkeit  dar,  welche  schwerer 
als  Wasser  ist.  Nach  dem  Entwässern  mittelst  Calciumchlorürs  destil- 
lirt  geht  sie  von  155 — 200^  über,  zuletzt  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Da  innerhalb  dieser  Grenzen  die  Siedepuncte  des  Aethyläther  von  der 
Monochlorquartenylsäure  (161,4^)  und  von  der  Monochlortetracrylsäure 
(184^)  liegen,  so  war  es  wahrscheinlich,  dass  das  ölförmige  Product 
der  Hauptsache  nach  ein  Gemenge  dieser  beiden  Aethylverbindungen 
sei,  womit  auch  der  Geruch  desselben  in  Uebereinstimmung  war.  Um 
dies  zu  beweisen,  wurden  verschieden  siedende  Theile  der  Analyse 
unterworfen.  Die  Resultate  zeigten  in  der  That,  dass  der  Haupttheil 
des  öligen  Products  aus  Monochlorquartenylsäureäther  und  Monochlor- 
tetracrylsäureäther  besteht,  dass  dem  letzteren  aber  noch  eine  nicht 
unverändert  destillirbare  Verbindung  beigemengt  ist.  Zur  weiteren 
Bestätigung  dieses  Nachweises  und  um  zugleich  die  betreffenden  Säuren 
zu  gewinnen,  wurden  die  das  ölförmige  Product  ausmachenden  Aether 
wieder  gleichförmig  gemischt  und  mit  Hülfe  von  conc.  wässriger  Salz- 
säure zersetzt.  Sie  wurden  dazu  mit  dem  3  fachen  Volum  der  Säure 
in  Röhren  eingeschlossen  und  während  mehrerer  Tage  im  Oelbad  bis 
auf  125^  erhitzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  die  Röhren  erkalten  ge- 
lassen und  nach  dem  Oeffnen  in  der  Flamme  durch  Stellen  in  warmes 
Wasser  von  dem  gebildeten  Aethylclilorid  befreit,  von  Neuem  zuge- 
schmolzen  und  so  fort  verfahren,  bis  eine  Bildung  von  Chloräthyl 
nicht  mehr  zu  bemerken  war.  Es  war  nun  nur  noch  eine  geringe 
Menge  Oel  übrig  geblieben,  welches  von  Neuem  mit  conc.  Salzsäure 
eingeschlossen  und  erhitzt  nicht  weiter  verändert  wurde.  Dasselbe 
besitzt  einen  eigenthümlich  scharfen  Geruch  und  destillirt  zwischen 
165  und  195^  über.  Da  dasselbe  hiernach  offenbar  ein  Gemenge 
darstellte  und  seine  Zersetzung  der  geringen  Menge  halber  nicht  aus- 
führbar war,  so  wurde  es  nicht  weiter  untersucht.  Wird  der  ge- 
sammte  wässrige  Röhreninhalt,  welcher  eine  braune  Farbe  angenommen 
hat,  in  einen  Kolben  gebracht  und  gekocht,  so  destillirt  zuerst  noch 
eine  Kleinigkeit  des  ebenerwähnten  Oels,  darauf  aber  Monochlorquar- 
tenylsäure, während  wenn  diese  nicht  mehr  übergeht,  im  Kolbenrück* 
stand  viel  Monochlortetracrylsäure  enthalten  ist,  welche  durch  alkohol- 
freien Aether  leicht  ausgezogen  werden  kann.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  bleibt  sie,  von  nur  ganz  wenig  einer  nicht  weiter  unter- 
suchten öligen  Säure  durchtränkt,  krystallinisch  zurück.  Sie  wird 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dabei  mit  Thierkohle  entfärbt.  Die 
ölige  Säure  findet  sich  als  sehr  leicht  löslich  in  der  letzten  Mutter- 
lauge. Sie  sowohl  als  das  durch  Salzsäure  nicht  weiter  angreifbare 
Oel  sind  offenbar  die  Zersetzungsproducte  jener  im  ursprünglichen 
Oel  enthaltenen  Substanz,  welche  die  bei  der  Destillation  der  höher 
siedenden  Theile  beobachtete  geringe  Zersetzung  verursacht.  Eine 
Zersetzung  des  Aethergemisofaes    mit  Hülfe   von   überschüssiger  Kali- 
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lange  an  Stelle  von  Salzsäure  gelingt  vorzüglich  bei  Znsatz  von  etwas 
Alkohol  und  Erhitzen  im  Wasserbade  leicht,  dabei  bleibt  aber  nur  die 
Monochlorquartenylsänre  unverändert,  während  die  Monochlortetracryl- 
säure  unter  Austritt  von  Chlor  und  Wasserstoff  in  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  C4H4O2  (siehe  „Tetrolsäure")  verwandelt  wird. 

Die  wesentlichen  Producte  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
Chlorid  auf  Aethyldiacetsäureäther  sind  also  die  Chloride  der  Mono- 
chlorquartenylsänre und  der  Monochlortetracrylsäure,  die  Aether  dieser 
beiden  Säuren ,  Aethylchlorid ,  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und  ein 
die  braune  Färbung  bewirkender  beim  Destilliren  der  mit  Wasser  zer- 
setzten Producte  als  braunes  Harz  zum  Vorschein  kommender  Körper. 
Abgesehen  von  diesem  letzteren  lässt  sich  die  Bildung  der  erstoren 
aus  der  Aethyldiacetsäure  durch  folgende  einfache  Gleichungen  aus- 
drücken :  CeHioOs  +  2  PCI5  =  C4H4CIO, Cl  +  CsHsCl-f  HCl+2  POCI3. 
C6Hio03+PCl5=C4H4C102,  C2H5+HCl-f-POCl8.  Dassder  erwähnte 
harzartige  Körper  ein  wesentliches  Zersetzungsproduct  ist,  geht  daraus 
hervor,  dass  die  Mengen  von  Chlorquartenylsäure,  Chlortetracrylsäure 
und  den  Aethem  beider,  welche  erhalten  werden,  verhältnissmässig 
kleiner  sind.  Aus  600  Grm.  Aethyldiacetsäure  wurden  erhalten : 
105  Grm.  reine  Monochlorquartenylsänre,  36  Grm.  reine  Monochlor- 
tetracrylsäure, 76  Grm.  des  neutralen  Aethergemisches  beider  Säuren 
und  36  Grm.  der  über  Schwefelsäure  nicht  weiter  eindunstenden  und 
Krystalle  abscheidenden  Mutterlauge  der  Chlortetracrylsäure,  welche 
aus  dieser  Säure  zu  7^^  "o^h  bestehen  mochte.  Die  Mengen  der 
beiden  metameren  Säuren  sind  also,  wie  man  sieht,  nicht  gleich  gross, 
es  wird  mehr  Monochlorquartenylsänre  als  Monochlortetracrylsäure  er- 
halten ,  was  gewiss  in  der  leichteren  Veränderlichkeit  der  letzteren 
mit  begründet  ist. 

4.  Quartenylsäure  C4H6O2.  Eine  gesättigte  Lösung  des  Na- 
triumsalzes der  Monochlorquartenylsänre  wird  mit  Natriumamalgam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht  und  häufig  umge- 
schüttelt. Dabei  findet  unter  geringer  Erwärmung  der  Flüssigkeit 
anfangs  nur  spärliche  Wasserstoffentwickelung ,  die  erst  gegen  das 
Ende  der  Reaction  etwas  reichlicher  wird,  statt.  Sobald  diese  letz- 
tere gleichförmig  weiter  geht,  kann  die  Reaction  als  beendigt  ange- 
sehen werden.  Die  alkalische  Lösung  wird  vom  Quecksilber  abge- 
gossen, filtrirt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  alkoholfreiem 
Aether  wiederholt  durchgeschüttelt.  Nach  dem  Entwässern  der  äthe- 
rischen Auszüge  mittelst  Chlorcalcium  wird  der  Aether  aus  dem 
Wasserbade  abdestillirt  und  die  zurückbleibende  ölförmige  Säure  recti- 
ficirt.  Sie  geht  fast  ganz  zwischen  168  0  und  175  0  über  und  nur 
wenn  die  angewandte  Chlorquartenylsäure  etwas  Chlortetracrylsäure 
enthält,  destillirt  ein  dem  entsprechender  Theil  etwas  höher.  Die 
auf  diese  Weise  entstehende  Säure  ist  chlorfrei.  Die  Quartenylsäure 
ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  stechendem,  an  Buttersäure  er- 
innernden Geruch,  welche  selbst  bei  ~  1 5  0  nicht  fest  wird  und  sich 
mit  Wasser   in   allen   Verhältnissen    mischen    lässt.     Ihr  Siedepunkt 
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Ucgt  bei  171,90  corr. ,  ihr  spec.  Gewicht  ist  1,018  bei  25  o.  Aus 
12  Grm.  der  ersteren  wurden  7,5  Grm.  der  letzteren  gewonnen. 
Natriumsalz,  Ans  der  mit  Natriumcarbonat  gesättigten  Lösung  der 
Säure  krystallisirt  es  nach  dem  Eindampfen  in  nadeiförmigen ,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslichen,  in  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Krystallen. 
Baryumsalz  (CAEf^(h)2Bsi-{'^^iO.  Kleine  luftbeständige,  sehr  leicht 
in  Wasser  lösliche  Krystalle,  welche  beim  Sättigen  der  Säurelösung 
mit  Barynmcarbonat  nach  dem  Eindampfen  ^er  filtrirten  Lösung  er- 
halten  werden.  Calciumsalz  (C4ll602)2  Ca+2H20.  Sehr  leicht  lös- 
liche concentrisch  gruppirte,  oft  sternförmig  an  einander  gereihte  Na- 
deln oder  Blättchen.  Bleisalz  (C4H502)2  Pb+H20.  Feine  verfilzte 
in  der  Flüssigkeit  hell  und  durchsichtig,  nach  dem  Trocknen  weiss 
und  atlasglänzend  erscheinende  Nadeln,  welche  bei  68 o  zu  einer  halb- 
durchsichtigen  Masse  schmelzen,  die  auch  nach  dem  Erkalten  amorph 

bleibt.  Silbersalz  (C4H502)2Ag.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes 
giebt  mit  Argentinltrat  einen  weissen  käsigen,  in  Wasser  fast  un- 
löslichen ,  am  Lichte  sich  nur  langsam  schwärzenden  Niederschlag. 
Die  Lösung  der  quartenylsauren  Salze  giebt  mit  Ferrichlorid  eine 
braungelbe,  flockige,  mit  Cupriacetat  eine  hellblaue^  in  kleinen  Mengen 
fast  weiss  erscheinende  Fällung.  Quartenylsäure  -  Aethyläther 
G4H5O2.G2H5.  Farblose,  eigenthümlich  nicht  unangenehm  riechende 
bei  1360  corr.  siedende  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gew.  0,927  bei 
19  s  ist 

Die  Zersetzung,  welche  die  Quartenylsäure  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  erleidet,  wurde  auf  folgende  W^eise  untersucht.  Die  mit 
Kalilauge  nentralisirte  Lösung  der  Säure  wurde  zur  Trockne  einge- 
dampft und  mit  der  dreifachen  Menge  gepulverten  Kalihydrats  ge- 
mischt im  Silbertiegel  so  lange  vorsichtig  geschmolzen,  bis  die  an- 
fangs auftretende  starke  Wasserstoffgaseutwicklung  nachliess.  Die 
Schmelze  wurde  nach  dem  Erkalten  gelöst,  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigt und  destillirt.  Es  wurden  2  saure  Destillate  erhalten,  das 
zuerst  übergegangene  Destillat  A.  und  das  zuletzt  übergegangene 
Destillat  B.  Das  erste  Destillat  A.  wurde  naliezu  zur  Hälfte  wieder 
mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  abermals  destillirt.  Das  erhal- 
tene saure  Destillat  wurde  mit  Natriumcarbonat  schwach  übersättigt, 
zur  Trockne  eingedampft  und  mit  abs.  Alkohol  ausgezogen.  Der 
nach  dem  AbdestiUiren  des  Alkohols  verbleibende  Rückstand  (L)  be- 
trug nur  wenig  und  wurde  ganz  zu  einer  Natriumbestimmung  ver- 
wandt. L  Die  0,0913  Grm.  desselben  wurden  nach  dem  Trocknen 
bei  1200  erst  vorsichtig .  geschmolzen,  was  ohne  Verlust  geschah,  und 
darauf  verbrannt.  Es  hinterblieben  0,0515  Grm.  weisses  geschmol- 
zenes Natriumcarbonat ,  entspr.  0,02235  Grm.  <=»  24,5  Proc.  Na- 
trium. Der  verbliebene  Destillationsrückstand  wurde  nun  mit  Na- 
triumcarbonat genau  neutralisirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht 
und  mit  einer  zu  seiner  Lösung  unzureichenden  Menge  abs.  Alkohols 
digerirt.  Das  Gelöste  (IL)  sowohl,  als  das  Ungelöste  (III.)  wurde 
jedes  für  sich  ganz  zur  Analyse  verwandt.     II.  0,1396  Grm.  getrock- 
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netes  und  ohne  Verlust  schmelzbares  Salz  hinterliessen  nach  deid 
Verbrennen  0,0879  Grm.  Natriumcarbonat,  entspricht  0,038145  Grm. 
=  27,3  Proc,  Natrium.  IIL  0,1114  Grm.  ebenso  geschmolzenes  Salz 
gaben  0,0706  Grm.  Natriumcarbonat,  entsp.  0,030638  Grm.  «=  27,5 
Proc.  Natrium.  Das  letzte  Destillat  B.  wurde  ebenfalls  mit  Natrium- 
carbonat schwach  übersättigt,  zur  Trockpe  gebracht  und  mit  abs.  AI- 
kol  behandelt.  Das  darin  lösliche  (IV.)  wurde  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  zur  Analyse  verwandt.  IV.  Die  0,1970  Grm.  konnten 
nach  dem  Trocknen  ohne  Verlust  geschmolzen  werden.  Sie  hinter- 
liessen nach  dem  Glühen  0,1277  Grm.  Natriumcarbonat,  entspricht 
0,055417  Grm.  =  28,1  Proc.  Natrium.  Aus  diesen  Resultaten  folgt, 
dass  die  Hauptmenge  der  Salze  flL,  III.  und  IV.,  also  etwa  ^/s  vom 
Ganzen  fast  reines  ^».trivun-Acetat  war,  welches  28,0  Proc.  Natrium 
enthält,  und  dass  der  kleine  Theil  (I.),  also  etwa  ^/^  vom  Ganzen, 
aus  einem  Gemisch  der  Natriumsalze  von  Essigsäure  und  noch  unver- 
änderter Quartenylsäure  (welches  21,3  Proc.  Natrium  verlangt)  be- 
standen hat.  Darnach  kann  es  aber  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
als  Zeirsetzungsproduct  der  Quartenylsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat  nur  Essigsäure  gebildet  wird,  nach  der  Gleichung:  C4H5O2, 
K-t-KOH-)-OH2=2(C2H302,K)+2H.  Die  Quartenylsäure  stimmt 
darin  also  vollständig  fiberein  mit  der  einen  von  den  beiden  bekann- 
ten metameren  Säuren ,  nämlich  der  Tetracrylsäure  („feste  Croton- 
^  säure'O?  unterscheidet  sich  darin  aber  von  der  andern,  der  Methacryl- 
säure,  welche  mit  Ealihydrat  geschmolzen  Ameisensäure  nmd  Propion- 
säure liefert. 

5.  Tetracrylsäure.  („Feste  Crotonsäure^').  C4H6O2.  Dieselbe 
entsteht  aus  der  Monochlortetracrylsäure  auf  ganz  analoge  Weise  und 
unter  analogen  Umständen,  wie  die  Quartenylsäure  aus  der  Mono- 
chlorquartenylsäure.  Die  mit  Natriumamalgam  behandelte  wässrige 
Lösung  des  Natriumsalzes,  bis  eine  gleichmässige  Wasserstofifentwick- 
lung  eintritt,  wurde  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  Schwefelsäure 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Destilliren  des 
Aethers  im  Wasserbade  bleibt  die  Säure  geschmolzen  zurück.  Sie 
erstarrte  sehr  rasch  beim  Erkalten  zu  farblosen  Nadeln.  Eine  damit 
vorgenommene  Schmelzpunktsbestimmung  ergab  denselben  zu  79,5  ^ 
und  den  Erstarrungspunkt  zu  7  80.  Die  Krystaile  erwiesen  sich 
ausserdem  als  frei  von  Chlor.  Da  der  Schmelzpunkt  der  sogen, 
„festen  Crotonsäure"  aber  bei  72 0  und  ihr  Erstarrungspunkt  bei 
70,5  liegt,  so  konnte  die  beobachtete  Abweichung  wohl  in  der  Bei- 
mengung einer  höher  schmelzenden  Verbindung  begründet  sein.  Die 
Krystallmasse  wurde  deshalb  zur  Reinigung  aus  Wasser  umkrystaili- 
sirt.  Die  den  grösseren  Theil  ausmachenden,  zuerst  ausgeschiedenen 
Krystaile,  welche  dicke,  farblose  Tafeln  des  monoklinen  Systems  dar- 
stellten, besassen  nun  in  der  That  den  Schmelzpunkt  71^5,  den  Er- 
starrungspunkt 700  und  ausserdem  den  corr.  Siedepunkt  187^,4,  wie 
ihn  die  Säure  aus  Cyanallyl  zeigt.  Mit  den  späteren  Krystaliisationen 
stieg  der  Schmelzpunkt  und  betrug  bei  der  letzteren  81— 81,5  ^  ohne 
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dass  äasserlicb  eine  Veränderung  an  denselben  wahrzunehmen  gewesen 
wäre.  Die  Analyse  dieser  Partie  ergab  folgende  Zahlen :  0,1995  Orm. 
der  geschmolzenen  und  über  Schwefelsäure  getrockneten  Ery  stalle  ga- 
ben 0,4092  Grm.  Kohlensäure,  entspr.  0,1116  Grrn.  ««  55,9  Proc. 
Kohlenstoff  und  0,1148  Grm.  Wasser,  eittspr.  0,012756  Grm.  »-6,4 
Proc.  Wasserstoff;  also  im  Kohlenstoff  eine  Abweichung  von  nur  0,1 
Proc«,  im  Wasserstoff  von  0,6  Proc.  von  der  Zusammensetzung  der 
Tetracrylsäure.  Daraus  geht  schon  zur  Genfige  hervor,  dass  die  höher 
schmelzenden  Krystalle  zum  grössten  Theil  noch  aus  Tetracrylsäure 
bestanden ,  und  dass  die  Ursache  des  erhöhten  Schmelzpunktes  der 
Beimengung  einer  Säure  zuzuschreiben  ist,  deren  Kohlenstoffgehalt 
etwas  grösser,  deren  Wasserstoffgehalt  aber  geringer  und  deren  Schmelz- 
punkt beträchtlich  höher  sein  muss,  als  der  der  Tetracrylsäure.  Es 
wurden  nun  sämmtliche  Krystallisationen  vom  Schmelzpunkt  über  72o 
und  bis  810  vereinigt  und  destillirt.  Sie  gingen  zwischen  170 o  und 
1840  über.  Die  von  170 — 175o  destiUirte  Portion  besass  einen 
Schmelzpunkt  von  72 — 75o  und  ergab  bei  der  Analyse  56,5  Proc. 
Kohlenstoff  und  6,8  Proc.  Wasserstoff,  während  die  von  175 — 184o 
destiUirte  Portion  einen  Schmelzpunkt  von  77 — 80®  besass  und  bei 
der  Analyse  56,3  Proc.  Kohlenstoff  und  6,5  Proc.  Wasserstoff  besass. 
Diese  Resultate  bestätigen  die  oben  ausgesprochene  Vermuthung  im 
Betr^  der  Zusammensetzung  der  Verunreinigung  und  zeigen,  dass  der 
Siedepunkt  derselben  jedenfalls  niedriger,  als  der  der  Tetracrylsäure 
sein  wird.' 

6.  Tetroisäure  C\H\0^.  Diese  Säure  entsteht  aus  der  Mono- 
chlortetracrylsäure,  wenn  deren  Aether  durch  überschüssige  Kalilauge 
zersetzt  wird.  Dabei  geht  die  Monochlortetracrylsäure  unter  Austritt  von 
Chlorwasserstoff  in  Tetrolsäure  über.  Zu  ihrer  Darstellung  kann  man 
bequem  das  ölförmige  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
Chlorid  auf  Aethyldiacetsäure ,  also  das  Gemenge  von  Monochlorquar- 
tenylsänre-  und  Monochlortetracrylsänre-Aether  verwenden.  Man  ver- 
setzt dasselbe  mit  einer  etwas  grösseren  Menge  Kalilauge,  als  zur 
völligen  Zersetzung  der  Aether  nöthig  ist^  fügt  noch  etwas  Alkohol 
hinzu  nnd  erwärmt  den  an  einem  umgekehrten  Kühler  befestigten 
Kolben  so  lange  im  Wasserbade,  bis  das  ölförmige  Product  ver- 
schwunden ist.  Sollte  die  Flüssigkeit,  ehe  dies  geschieht,  neutral  ge- 
worden sein,  so  fügt  man  noch  etwas  Kalihydrat  hinzu,  vermeidet 
aber  einen  zu  grossen  Ueberschuss,  da  durch  einen  solchen  die  Te- 
trolsäure selbst  wieder  verändert  wird.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird 
nun  destillirt  bis  kdn  Alkohol  ^)  mehr  übergeht ,  dann  mit  Schwefel- 
säure übersättigt  und  abermals  destillirt,  bis  die  als  Aether  vorhanden 
gewesene  und  durch  diese  Operationen  nicht  veränderte  Monochlor- 
quartenylsäure  völlig  übergegangen  ist.     Der  saure  Rückstand  wird 

1)  Mit  diesem  destillirt  eine  kleine  Menge  eines  durch  Vermischen  mit 
Wasser  und  nachheriges  Schütteln  mit  Aether  zu  erhaltenden,  lauchartig 
riechenden  chlorhaltigen  Oels,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem,  welches 
beim  Behandeln  der  Aether  mit  Salzsäure  übrig  bleibt. 
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mit  alkoholfreiem  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Chlor- 
calcium  entwässert  und  im  Wasserbade  vom  Aether  befreit.  Der  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  bräunlich  gefärbte  chlorfrae  Rück- 
stand kann  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  farblos  er- 
halten werden  und  stellt  nun  die  reine  Säure  dar.  Die  Tetrolsäure 
krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  farblosen,  durchsichtigen, 
rhombischen  Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  in  feuch- 
ter Luft  zerfliesslich  sind.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  gleichfalls 
leicht  löslich.  Sie  schmilzt,  wenn  über  Schwefelsäure  >  öllig  getrocknet, 
bei  76^,5  und  erstarrt  vollständig  wieder  bei  70^,5.  Sie  siedet  bei 
203  0  corr.  und  destillirt  unverändert  über,  beim  Erkalten  sofort  wieder 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrend.  Sie  geht  aus  der  Mono- 
chlortetracrylsäure   hervor  .  nach  der   Gleichung:    C4H5CIO2 — ^HC1*= 

C4H4O2. 

Um  dieser  Gleichung  gemäss  die  Tetrolsäure  direct  aus  der  Mo- 
nochlortetracrylsäure  zu  erzeugen,  wurden  2  Grm.  der  Letzteren  mit 
dreimal  so  viel  Kalihydrat,  als  zur  Neutralisation  hingereicht  hätte, 
in  wässriger  Lösung  12  Stunden  im  Wasserbade  unter  Ersetzung  des 
verdampfenden  Wassers  behandelt.  Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  reinem  Aether  ausgezogen.  Nach 
dem  Verdunsten  desselben  hinterblieb  nur  sehr  wenig  krystallisirte 
Säure,  welche  sich  als  völlig  chlorfrei  erwies  (alle  Monochlortetra- 
crylsäure  war  also  unter  Bildung  von  Kaliumchlorid  zersetzt  worden), 
und  nachdem  sie  auf  Fliesspapier  über  Schwefelsäure  völlig  getrocknet 
worden  war,  den  Schmelzpunkt  76^  zeigte.  Da  sie  auch  ausserdem 
zerfliesslich  wie  die  Tetrolsäure  war,  so  ist  es  offenbar,  dass  sie  aus 
derselben  bestand.  Der  Grand,  weshalb  trotz  der  völligen  Zersetzung 
der  Monochlortetracrylsäure  durch  die  Kalilauge  doch  nur  so  sehr  we- 
nig Tetrolsäure  erhalten  wurde,  kann  nur  in  einer  weiteren  Zersetz- 
barkeit  auch  dieser  Säure  durch  überschüssige  Kalilauge  begründet 
sein.  Da  aber  andere  fette  Zersetzungsproducte  nicht  aufgefunden 
werden  konnten,  so  können  es  nur  flüchtige  sein,  welche  dabei  ent- 
stehen, vermuthlich  Kohlensäure  und  Aceton,  welche  nach  der  Gleich- 
ung: C4H40a-|-OH2=»C02+C3H60  aus  ihr  hervorgehen. 

III.  Ueber  dcis  Diäthyläiacetsäure-  Amiä  und  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Aethyldiacetsäure-Aether  in  der  Hitze.  Die  Ein- 
wirkung des  conc.  Ammoniaks  auf  Aethyldiacetsäure-Aether  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verläuft  bekanntlich  so,  dass  2  Producte  etwa 
zu  gleichen  Mengen  entstehen :  ein  in  Wasser  lösliches  Amid  (C6H11NO2.), 
welches  unter  Zutritt  von  1  Mgt.  Ammoniak  und  Austritt  von  1  Mgt. 
Alkohol  entsteht  und  ein  in  Wasser  unlösliches  Amid  (C8H15NO2), 
welches  unter  Zutritt  von  1  Mgt.  Ammoniak  und  Austritt  von  1  Mgt. 
Wasser  gebildet  wird.  Das  Erstere  kann  also  als  das  Amid  der 
Aethyldiacetsäure ,  das  Letztere  als  das  Amid  der  Diaethyldiacetsäure 
oder  aber  als  das  Aethylamid  der  Aethyldiacetsäure  angetehen  werden*). 


t)  d.  Zeitschr.  2,  5. 
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Zur  Entscheidniig  der  Frage,  ob  die  eine  oder  die  andere  Auffassung 
für  das  unlösliche  Amid  die  richtigere  sei,  wurden  folgende  Versuche 
unternommen. 

1.  Wird  das  unlösliche  Amid  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen 
aufbewahrt,  oder  werden  die  Gefässe  öfters  geöffiiet,  so  bemerkt  man 
zugleich  mit  dem  allmählichen  Flüssigwerden  kleiner  Mengen  der 
Krystalle  das  Auftreten  von  Ammoniak.  Es  lag  der  Gedanke  nahe, 
dass  diese  Veränderung  des  Amids  durch  die  Feuchtigkeit  bewirkt 
werde  und  dasselbe  schon  durch  Wasser,  rascher  wahrscheinlich  wäss- 
rige  Säuren  unter  Bildung  von  Ammoniak  wieder  in  Aethyldiacetsäure- 
ätber  übergehe,  aus  welchem  es  durch  Ammoniak  unter  Austritt  von 
Wasser  gebildet  wurde.  Der  Versuch  hat,  was  die  Wirkung  der  ver- 
dünnten Säuren  anlangt,  diese  Vermuthung  bestätigt.  2  Grm.  des 
unlöslichen  Amids  wurden  mit  verdünnter  Salzsäure  in  einen  verschliess- 
baren  Gylinder  einen  Tag  lang  öfters  durchgeschüttelt.  Bald  nach 
dem  Zusammensein  schon  begann  die  Verflüssigung  der  Krystalle,  all- 
mählich verschwand  der.  eigenthümliche  Geruch  des  Amids  und  dafür 
trat  derjenige  des  Aethyldiacetsäureäthers  auf.  Das  schliesslich  übrig- 
gebliebene Oel  wurde  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  abdestillirt  und 
entwässert.  Es  betrug  1,5  Grm.  und  ging  beim  Rectificiren  zwischen 
175®  und  i960  über.  Seine  Analyse  ergab,  dass  es  fast  reiner  Aethyl- 
diaoetsäureäther  war.  Der  wässrige  salzsaure  Rückstand  hinterliess 
nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  0,75  Grm.  in  absoluten  Aether 
unlöslichen,  reinen  Salmiak.  Wenn  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung : 
C8Hi?»N02+OH2+HCl  =  C8Hi403+NH4Cl  verlaufen  wäre,  so  hätten 
2  Grm.  Aethyldiacetsäureäther  und  0^7  Grm.  Salmiak  erhalten  werden 
müssen.  Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  das  unlösliche 
Amid  nicht  als  das  Aethylamid  der  Aethyldiacetsäure ,  sondern  als 
das  Amid  der  Diäthyldiacetsäure  aufzufassen  ist. 

2.  Es  wurden  6  Grm.  des  unlöslichen  Amids  mit  27  Grm.  Wasser 
in  ein  Bohr  eingeschlossen  und  zunächst  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  kurzer  Zeit  wurde  das  Rohr  wieder  erkalten  gelassen,  wobei 
die  zu  einem  Oel  geschmolzenen  Krystalle,  vornehmlich  beim  Schütteln, 
wieder  erstarrten;  aber  schon  nach  4stündigem  Erhitzen  fand  dies 
nicht  mehr  statt,  zugleich  hatte  das  Oel  an  Volumen  abgenommen. 
Es  wurde  die  Erhitzung  während  mehrerer  Tage  fortgesetzt  und  all- 
mählich im  Luftbad  die  Temperatur  bis  130o  gesteigert,  so  lange 
Dämlich ,  als  noch  eine  Volumabnabme  des  Oels  zu  bemerken  war.- 
Das  Volumen  der  nun  verbleibenden  öligen  Flüssigkeit  betrug  ein 
Dritttheil  vom  Volumen  der  angewandten  geschmolzenen  Krystalle. 
Beim  Oeffnen  des  Rohrs  in  der  Flamme  war  kaum  ein  Druck  wahr- 
nehmbar, der  Inhalt  roch  stark  ammoniaklisch.  Derselbe  wurde  in 
ein  Kölbchen  gespült  und  das  Oel  mit  dem  Kühler  überdestillirt.  Da 
der  wässrige  Theil  des  Destillats  viel  Ammoniumcarbonat  enthielt,  so 
wurde  das  gesammte  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach 
sauer  gemacht,  was  unter  starkem  Aufbrausen  von  Kohlensäure  statt- 
fand, und  abermals  destillirt.     Die  Menge  des  über  Chlorcalcinm  ent- 


248  A.  Geuther. 

wässerten  Oels  betrug  3  6rm.  und  destillirte  Ton  78 — 20  8  o  über.  Es  ent- 
hielt ausser  einer  kleinen  Menge  Alkohol  hauptsächlich  Aethilaceton  und 
wenig  höher  siedendes  Product.  Der  erste  wässrige  Destillationsrflckstand 
wurde  auf  demWasserbade  langsam  zur  Trockne  gebracht  und  ergab  1 
6nn.  des  löslichen  fein  krystallinischen  Amids  der  Athyldiacetsäure  mit 
all  seinen  charakteristischen  Eigenschaften.  Der  Verlauf  der  Einwirkung 
war  also  der  Hauptsache  nach  so,  dass  ein  Theil  des  unlöslichen  Amids 
unter  Wasseranftiahme  und  Alkoholbildung  in  das  lösliche  Amid  ttber- 
ging  nach  der  Gleiqbung:  C8H15NO2+OH2— G6HiiN02-hC2H«0  und 
ein  Theil  von  diesem  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasser  in  Aethyl- 
aceton,  Kohlensäure  und  Ammoniak  verwandelt  wurde  nach  der  Gleich- 
ung; CeHiiN02+OH2=C5HioO-i-COi+NH3.  Das  diese  ZersetBung 
des  löslichen  Amids  in  der  That  statthat,  dieses  sowohl  als  das, 
warum  es  dieselbe  nur  theilweise  erleidet,  haben  zwei  vergleichende 
Versuche  gelehrt.  In  dem  einen  wurde  lösliches  Amid  mit  der  16- 
fachen  Menge  reinen  Wassers  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  während 
9  Stunden  auf  135o  erhitzt.  Das  Resultat  war  eine  theilweise  Zer- 
setzung desselben  nach  obiger  Gleichung  in  Aethylaceton  und  Ammo- 
niumcarbonat.  Der  Grund,  warum  eine  vollständige  Zersetzung  bei 
dieser  Temperatur  nicht  statthatte,  konnte  in  der  Bildung  des  Ammo- 
niumcarbonats  begründet  sein,  und  in  der  That  blieb  lösliches  Amid 
mit  einer  wässrigen  massig  conc  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  in 
gleicher  Weise  behandelt,  fast  vollständig  unverändert.  Was  die  ge- 
ringe Menge  höher  siedendes  Product  war,  welches  bei  der  Zersetzung 
des  unlöslichen  Amids  im  oben  angefahrten  Versuche  mit  erhalten 
wurde,  konnte  seiner  geringen  Menge  halber  hier  nicht  entschieden 
werden.  Um  dasselbe  in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  wurde  nicht 
erst  das  unlösliche  Amid  dargestellt ,  sondern  sogleich  die  Materialien 
dazu,  Ammoniak  und  Aethyldiacetsäureäther  auf  einander  wirken  ge- 
lassen. 

3.  Aethyldiacetsäureäther  wurde  mit  dem  4 — 5fachen  Volum 
conc.  wässrigen  Ammoniaks  in  Röhren  eingeschlossen  und  im  Öelbad 
während  mehrerer  Tage  von  100<^  auf  120<^  erhitzt,  nämlich  so  lange, 
bis  die  Volnmmenge  des  Aethers  sich  nicht  mehr  verminderte.  Es 
war  diess  der  Fall,  wenn  die  gute  Hälfte  seines  ursprünglichen  Vo- 
lumens verschwunden  war.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  wäfisrige 
Flüssigkeit  so  vollständig  als  möglich  vom  aufschwimmenden  Oel  ge- 
trennt, dieses  zunächst  einmal  mit  rehiem  Wasser,  ein  zweitesmal  mit 
schwefelsäurehaltigem  destillirt  und  dann  entwässert.  65  Grm.  ange- 
wandter Aether  gaben  so  20  Grm.  ölförmiges  Product.  Als  die  wäss- 
rige Lösung  destillirt  wurde,  ging  sehr  viel  Alkohol  mit  nur  wenig 
Oel  in  Lösung  über,  ausserdem  war  an  das  mit  destillirendem  Am- 
moniak eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure'  gebunden.  Das  Ölför- 
mige  Product  zeigte  sich  bei  der  Rectification  aus  3  Partien  bestehend, 
aus  einer  etwas  über  100<)  siedenden,  aus  einer  zwischen  190  und 
200<)  destillirenden  und  aus  einer  von  200 — 215^^  übergehenden.  Die 
mittlere  bestand  aus  noch  unzersetzt  gebliebenem  Aethyldlaeetsäure- 
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äther ,  sie  wurde  abeimals  mit  conc.  Ammoniak  elDgescblossen  und 
weiter  zersetzt.  Die  niedrigst  siedende  Portion  war  wahrscheinlich 
Aethyiaceton,  sie  wurde  durch  Schfitteln  mit  saurem  Natriumsulfit  in 
eine  krystallinische  Verbindung  ttbergeführt,  welche  nach  dem  Abfil- 
triren  und  Abpressen  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat  wieder  zer- 
setzt wurde.  Das  übergehende  Oel,  welches  leichter  als  Wasser  war, 
wurde  mit  Chlorcalciumlösung  geschüttelt,  entwässert  und  rectificirt. 
Eb  ging  zwischen  100  und  102^  über  und  war  Aethyiaceton.  Die 
etwa  8  Grm.  betragende  Menge  höchst  siedendes  Product  wurde  wie- 
derholt destillirt,  und  schliesslich,  da  vermuthet  wurde,  dass  es  der 
von  Frankland  und  Duppa  beobachtete  Diäthyldiacetsäureäther 
(CioHisOa)^)  vorzüglich  sein  möchte,  welcher  zwischen  210 — 21 2^  de- 
stillirt, das  zwischen  diesen  Temperaturen  übergehende  analysirt.  Es 
wurden  erhalten  63,9  Proc.  Kohlenstoff  und  9,9  Proc.  Wasserstoff, 
während  der  Diäthyldiacetsäureäther  64,5  Proc.  Kohlenstoff  und  9,7 
Proc.  Wasserstoff  verlangt.  Es  unterliegt  darnach  keinem  Zweifel, 
dass  in  der  That  dies  Product  Diäthyl-diacetsäureäther  ist. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Aethyldiaeethsänreäthers  durch  Ammoniak  in  höherer  Temperatur  oder 
auch  bei  der  Zersetzung  des  unlöslichen  Amids  (Diäthyl  -  diacetsäure- 
Amid)  durch  Wasser  in  der  Wärme  neben  löslichem  Amid)  (Aethyl- 
diacet-Amid)  eine  geringe  Menge  von  Diäthyl-diacetsäureäther  entsteht 
nach  den  Gleichungen:  2C8H14O3+NH3  =CioHi803+CüHiiN02 
+OH2.2C8Hi5N02+OH2=CioHi803+C6HiiN02-i-NH3. 


Untersuchungen  über  die  Allylgruppe. 

h  Umwandlung  des  Allylalkohols  in  normalen  PropylalkohoL 
Von  B.  Tollens.  —  Wie  auf  S.  457  des  vorigen  Jahrgangs  dieser 
Zeitschrift  angegeben,  habe  ich  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
AUylalkohol  neben  anderen  Producten  ein  Alkoholgemenge  erhalten, 
welches  durch  Ueberführung  in  Bromüre  und  Fractionirung  derselben 
sich  in  Aethylbromür  und  Propylbromür  zerlegen  Hess.  Zur  genaueren 
Nachweisung  des  Propylbromür  habe  ich  eine  andere  Portion  des  rohen 
Alkoholgemenges  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  in 
Acetat  übergeführt,  und  neben  dem  bei  70 — 75^  siedenden  Aethyl- 
Essigäther  genau  bei  100 — 102^  siedenden  Essigsäure-Propyläther 
(Gefunden  C  58,54—59,09  Proc,  H  10,35—10,50  Proc,  Dampf- 
dichte 3,50)  erhalten.  Aus  diesem  Acetat  wurde  mit  Kali  der  Alkohol 
abgeschieden,  und  dieser  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  oxy- 
dirt;  hierbei  entstand   kaum  Kohlensäure,    wohl  aber  zeigte  sich  ein 
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aldebydartig  riechender  Körper.  Die  abdestillirte  Säure  lieferte  ein 
Barynmsalz  von  48,67  Proc.  Barjrum,  und  ein  Silbersalz  von  50,94 
Proc.  Silber,  was  auf  die  entsprechenden  Propions&uresalze  passt, 
womit  auch  die  Eigenschaften  derselben  übereinstimmen.  Ich  kann 
also  die  früher  angegebenen  Beobachtungen  bestätigen,  nach  denen 
beim  Schmelzen  mit  Kali  aus  AUjlalkobol  normaler  Propylalkohol 
ohne  Isopropylalkohol  gebildet  wird,  indem  sich  2  Wasserstoff  an- 
lagern. Dies  gestattet  den  Schlnss,  dass  der  Allylalkohl  wie  der 
Propylalkohol  ein  primärer  Alkohol  ist,  oder  dass  in  ihm  die  Hydro- 
xylgruppe sich  an  einem  seitlichen  Eohlenstoffatom  befindet,  üeber 
die  Nebenproducte  dieser  Reaction  kann  ich  kurz  folgendes  mittheilen. 
Ans  den  höheren  Alkoholen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  450)  habe  ich 
nach  dem  Ueberführen  in  Essigäther  zwischen  155®  und  165^  und 
195 — 20b^  siedende  Fractionen  erhalten,  welche  annähernd  auf  C2H3 
(G6Hii)02  und  C2H3(C9Hi3)02  passende  Zahlen  gaben,  also  auf  die 
Gegenwart  von  Mesitylozyd  und  Phoron  oder  Isomeren  in  dem  Ge- 
menge deuten.  Femer  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
Allylalkohol  verschiedene  Säuren,  ausser  Ameisensäure  glaube  ich, 
Propionsäure  nachgewiesen  zu  haben,  sowie  ich  hochsiedende  syrup- 
förmige  Säuren  erhielt,  welche  nicht  krystallisirende  Salze  lieferten; 
die  Analysen  der  bei  230 — 270®  siedenden  Säure  führten  zur  Formel 
CgHuO-i,  diejenigen  der  Salze  dagegen  merkwürdigerweise  zu  OgHuOs, 
was  ich  bis  jetzt  nicht  erklären  kann. 

2.  üeber  die  Oxydalion  des  AUyldlkohols.  Von  A.  Rinne  und 
B.  Tollens.  —  Der  jetzt  mit  Leichtigkeit  in  Menge  zu  erhaltende 
Allylalkohol  schien  uns  ein  reichliches  Material  zur  Darstellung  der 
Acrylsäure  zu  bieten.  Deshalb  erwärmten  wir  15  Grm.  Allylalkohol 
mit  45  Grm.  Kaliumbichromat  und  60  Grm.  Schwefelsäure,  welche 
zuerst  mit  ihrem  6  fachen  Volum  Wasser,  nachher  sogar  mit  einem 
Liter  verdünnt  wurde.  Stets  trat  sogleich  starker  Acrolelngeruch  auf, 
und  in  der  concentrirteren  Mischung  waren  zugleich  weisse  Flocken 
und  Eohlensäureentwicklung  zu  bemerken,  was  bei  der  später  ange- 
wandten Verdünnung  nicht  mehr  sich  zeigte.  Die  entstandene  Säure 
wurde  abdestillirt  und  in  das  Bleisalz  übergeführt,  dieses  krystallisirte 
beim  Eindampfen  in  Nadeln  und  aus  der  Lösung  war  beim  Ein- 
dampfen bis  zuletzt,  ein  wenig  unkrystallisirbaren  Rückstand  abge- 
rechnet, nichts  anders  als  solche  Nadeln  zu  gewinnen.  Die  Ejystalle 
erwiesen  sich  jedoch  als  reines  ameisensaures  Blei,  (Gefunden  69,12 
bis  69,16  Proc.  Blei.)  Dass  auf  diese  Weise  grössere  Mengen  von 
Acrylsäure  nicht  dargestellt  werden  können,  ^)  ist  hierdurch  erwiesen, 
ob  jedoch  sehr  geringe  Menge  derselben  entstanden  waren,  blieb  un- 
entschieden, da  das  acrylsäure  Blei,  obgleich  in  reinem  Zustande  schön 
krystallisirend,  in  unreinem  Zutande  gern  amorph  bleibt,  also  In  dem 


\)  Mit  Herrn  Münder  ist  der  Eine  von  uns  beschäftigt»  die  Acrylsäure 
durch  Oxydation  des  Allylalkobolchiorürs  oder  BromUrs  und  Behandlung 
des  Productes  mit  Natriuraamalgam  darzustellen. 
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letzten  gnmmiartigem  Rückstande  enthalten  sein  konnte.*)  Aus  theo- 
retischen Grtlnden  schien  es  wichtig,  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
von  Essigsänre  in  den  Oxydationsproducten  mit  Sicherheit  darzuthun, 
deshalb  hat  der  Eine  von  uns  (T.)  den  Versuch  wiederholt,  und  das 
ans  40  Grm.  Allylalkohol  auf  gleiche  Weise  erhaltene  saure  Destillat 
theilweise  direct  auf  das  Bleisalz  verarbeitet  (gef.  68,95  Proc.  Blei), 
theilweise  erst  mit  Quecksilberoxyd  von  Ameisensäure  befreit  und 
dann  das  Bleisalz  hergestellt.  Auf  letztere  Weise  resultirte  eine  sehr 
geringe  Quantität  einer  gummiartigen  Masse,  in  welcher  die  Abwesen- 
heil  der  Essigsäure  aufs  bestimmteste  (absolutes  Fehlen  der  Essig- 
äther- und  Kakodylreaction)  nachgewieäen  wurde.  Mit  salpetersanrem 
Silber,  nicht  aber  mit  Quecksilberoxyd  entstand  dagegen  geringe  Reaction. 
3.  Ueber  das  AUylcyanür  oder  CrotonitriL  Von  A.  Rinne  und 
B.  Tollens.  —  Bei  Fortführung  der  auf  S.  104  des  vorigen  Jahr- 
ganges dieser  Zeitschrift  angegebenen  Versuche  sind  wir  zur  Darstel- 
lung des  reinen  Allylcyanürs  gelangt.  Wie  dort  angegeben  hatten 
wir  dasselbe  zuerst  nicht  frei  von  Allylalkohol  erhalten,  desshalb 
Hessen  wir  bei  neuen  Darstellungen  Aethyl-  oder  Allylalkohol  ganz 
fort,  und  erhitzen  nicht  mehr  AUylchlorür ,  sondern  aus  Allylalkohol 
dargestelltes  reines  Allyljodür  mit  reinem  gepulverten  Oyankalium  in 
zngeschmolzenen  Röhren  auf  110^.  Nach  2  Tagen  wurde  mit  Wasser 
verdünnt  gewaschen  und  getrocknet,  doch  da  noch  etwas  Jod  in  dem 
Prodnct  enthalten  war,  dasselbe  noch  einmal  mit  fFischem  Cyankalium 
auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Das  rohe  AUylcyanür  wurde  durch 
fractionirte  Destillation  in  einen  kleinen  zwischen  90  <^  und  100^  und 
einen  grösseren,  hoher  siedenden  getrennt,  welcher  letztere  nach  dem 
Behandeln  mit  wenigen  Tropfen  Salpetersäure  (wodurch  der  Geruch 
modificirt  wurde,  und  einigen  Destillationen  fast  ganz  zwischen  116^ 
und  118^  überging.  Die  Analyse  dieses  An theiles  gab  auf  die  Formel 
C3H5.CN  passende  Zahlen  (C  70,9  und  71,5  Proc,  H  7,59  und 
7,81  Proc,  N  21,15  Proc),  der  Geruch  ist  nicht  unangenehm  lauch- 
artig. Mit  alkoholischem  wie  mit  wässrigem  Kali  haben  wir  das  AUyl- 
cyanür in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100 — 110^  erhitzt.  Beim 
Destilliren  des  rohen  Kalisalzes  mit  Schwefelsäure  erstarrte  die  Croton- 
säure  theilweise  schon  im  Kühler,  und  aus  wässriger  Lösung  erhielten 
wir  sie  in  bei  71 — 72"  schmelzenden  grossen  Krystallen,  deren  Silber- 
salz 55,68  und  56,04  Proc.  Silber  hinterliess.  Es  ergiebt  sich  also 
völUge  Identität  unseres  €yanürs  mit  dem  von  Will  und  Körner 
erhaltenen,  sowie  unserer  Säure  mit  der  von  denselben  Forschern  wie 
Claus  und  B ulk  dargestellten  Crotonsäure,  welche  bekanntlich  auch 
von  KekuI6  aus  Aldehyd  erhalten  wurde.  Indem  zwischen  90  und 
\00^  siedenden  Antheile  wird,  wie  der  penetrante  Geruch  andeutete, 
etwas  des  Liecke'schen  Allylcyanürs  enthalten  sein. 


1)  Eine   AuBSchUttelun^    der    abdestillirten    Cbromsäuremischung    mit 
Aether  lieferte  nur  sehr  wenig  syrupförmige  saure  Flüssigkeit. 
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4.  Ueherfuknmg  des  Allylalkoholchlorür  in  das  isomere  Dichlor- 
hydrin.  Von  G.  Münder  und  B.  Tollen s.  —  Wie  von  dem  Einen 
von  uns  angegeben  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  174)  kann  man  aus  nach 
Bertheiot  dargestelltem  Dichlorbydrin  eine  bei  174^  und  eine  bei 
182^)  siedende  Fraction  abscheiden;  wie  derselbe  vermuthete  und 
dies  von  Müller  und  Hübner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  343)  nach- 
gewiesen ist,  ist  die  erstere  das  eigentliche  aus  Epichlorhydrin  und 
Salzsäure  entstehende  Dichlorbydrin  und  die  zweite  musste  identisch 
mit  dem  Additionsproducte  CsHeChO  aus  Allylalkohol  und  Chlor  sein. 
Obgleich  das  rohe  Dichlorbydrin  ein  Gemenge  ist,  wird  bekanntlich  ein 
constant  siedendes  Epichlorhydrin  erhalten,  also  muss  der  bei  182^ 
siedende  Antheil  durch  Verlust  von  HCl  ebenfalls  in  gewöhnliches 
Epichlorhydrin  übergehen,  welches  darauf  nur  das  bei  174®  siedende 
Dichlorbydrin  liefert.  Wir  haben  dies  an  der  mit  AHylodkohol  her- 
gestellten Verbindung  geprüft  und  in  der  That  hieraus  durch  Zer- 
setzung mit  KaU  bei  115 — 118®  siedendes  Epichlorhydrin  erhalten,  wel- 
ches seinerseits  durch  Anlagern  von  Salzsäure  unter  Erwärmung  in  völlig 
bei  172 — 174®  siedendes  Dichlorbydrin  sich  umwandelte.  Somit  ist 
aus  dem  Allylalkoholchlorid  sein  9®  tiefer  siedendes  Isomeres  ent- 
standen durch  Abspalten  und  Wiederanlagern  von  Salzsäure  nach 
folgenden  Gleichungen: 

(CH2CI  CH2CI 

{CHCl      —  HCl  —  CH  \^ 

ICH2OH  CHar 

Allylalkoholchlorid  (182°)      Epichlorhydrin 
CH2CI  CH2CI 

CH  l^    -f  HCl  ■=-  CHOH 

CH2r  CH2CI 

Epichlorhydrin        Dichlorbydrin  (i74°). 

5.  lieber  die  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod  nach  Carius. 
Von  B.  T  o  1 1  e  n  s.  —  Aufmerksam  gemacht  durch  mehrfachen  Ver- 
lust beim  Erhitzen  von  Glaskügelchen  mit  brophaltigen  Substanzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber, 
habe  ich  das  Verhalten  der  leeren  Kügelchen  unter  diesen  Umständen 
näher  geprüft.  Kügelchen  aus  gewöhnlichem  Glase  verloren  beim  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  auf  160®  und  besonders 
auf  220®  nicht  unbedeutend  an  Gewicht,  solche  vom  böhmischen  Glase 
dji«;(^gen  fast  gar  nichts.  So  verloren  erstere  z.  B.  bei  160®  0,0071 
Grm.,  bei  220®  0,029  Grm.,  böhmische  dagegen  erst  bei  6stündigem 
Erhitzen  auf  220®  0,0008  Grm.  und  ein  anderes  0,0012  Grm.  Man 
muss  also  sich  bei  Chlorbestimmungen  nach  Carius  gänzlich  der 
Röhrchen  aus  gewöhnlichem  Glase  enthalten,  kann  dagegen  solche 
aus  böhmischen  Glase  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  unbedenklich 
verwenden.  Wie  ein  Verdampfen  der  Salpetersäure  zeigte,  wird  der 
Verlust  durch  Auflösen  des   Alkali  des    Glases  verursacht. 
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Ueber  die  Constitution  der  Allylverbindungen  und  der  Croton- 
säure.  Von  i^.  Tollena.  —  Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  der 
Allylaltcobol  ein  primärer  Alkohol  ist  (Umwandlung  in  Propionsäure  und 
Propylalkohol) ,  nnd  dass  seine  zwei  durch  Brom  zu  bindenden  Affinitäten 
an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  vielleicht  doppelte  Bindung  ver- 
anlassend, sich  befinden,  kann  man  seine  Structur  durch  folgende  Formeln 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  268)  (Ann.  Ch.  Pharm.  156,  159)  ausdrucken: 

I.  CHa==CH-CHiOH.  II.  CHs— CH==CH.OH 
erstere  ist  die  bis  letzt  fast  allgemein  angenommene ,  die  zweite  lässt  sich 
nach  den  von  Kexul^  an  der  Crotonsäure  erhaltenen  Resultaten  verthei- 
digen,  wie  sie  auch  Wislicenus  (Deut.  ehem.  Ges.  1S71.  S.  523)  annimmt, 
doch  möchten  die  Schwierigkeiten,  die  Constitution  der  Acrylsänre  ^)  zu  er- 
klären, wohl  nicht  sehr  für  sie  sprechen.  Ich  glaube,  dass  die  von  Rinne 
und  mir  ausgefllhrten  Versuche  über  die  Oxvdation  des  Allylalkohol  ent- 
schieden für  die  erste  Formel  zeugen.  In  Formel  II  ist  die  Gruppe  CHa 
vorhanden,  und  sie  nach  Art  der  Lagerung  des  Alkohols  mit  mehr  Kohlen- 
stoff verbunden;  wie  beim  Alkohol  wird  auch  beim  Allylalkohol  die  Oxy- 
dation in  der  Nähe  der  Hydroxylgruppe  beginnen,  also  jedenfalls  Gelegen- 
heit zur  Bildung  einer  die  Gruppe  CHs  enthaltenden  Säure  sein,  nämlich 
der  Essigsäure.  Diese  ihrerseits  ist  so  beständig,  dass  sie  in  den  Oxyda- 
tionsproducten  sich  finden  muss,  wenn  sie  zu  irgend  einer  Zeit  vorhanden 
war,  und  ihre  Abwesenheit  in  den  oben  beschriebenen^  Versuchen,  spricht 
entschieden  gegen  die  CHa  enthaltende  Formel  II  und' fUr  die  Formel  I.^) 
Dann  ist  Acrylsänre  CH2=CH-C00H,  AllyljodUr  CH2=«CH— CHaJ  und  die 
ans  letzterem  entstandene  Crotonsäure  CH2==CH— CH2COOH.  Für  das  Re- 
sultat der  von  Kekuld  (Deut.  ehem.  Ges.  1870»  S.  609)  ausgeführten 
Schmelzung  der  Crotonsäure  mit  Kali,  wobei  Essigsäure  entsteht,  fehlt  die 
Erklärung;  übrigens  finden  bei  solchen  in  hoher  Temperatur  ausgeführten 
Schmelzungen  jedenfalls  leichter  innere  Umsetzungen  Statt,  als  bei  einer 
Reihe  in  niederer  Temperatur  (die  höchste  in  Anwendung  kommende  ist 
110°)  vor  sich  gehender  Reactionen,  wie  sie  bei  der  Umwandlung  von  Allyl- 
alkohol und  Crotonsäure  in  Anwendung  kommen. 


Studien  über  Oaon,  'WaBserstofifh^peroxyd  und  Balpetrigsaures 
AinTnftTii«.Tr-  Heinrich  Struve.  —  Verf.  kommt  nachdem  er  bei  allen 
atmosphärischen  Niederschlägen  Wasserstoffsuperoxyd  gefunden  hat  (siebe 
diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  384)  zu  dem  Schlnss,  dass  bei  jeder  Verbrennung 
wie  der  Athmung  Ozon  ,  salpetrigsaures  Ammoniak  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd (8.  Meissner,  Untersuchungen  über  den  Sauersoff.  Hannover  1863, 
S.  283.)  gleichzeitig  gebildet  werden,  wovon  freilich  meist  nur  salpetrig- 
saures  Ammoniidc  der  Untersuchung  zugänglich  ist.  Athmet  man  in  ein 
feachtee  Becherglas  so  kann  man  (s.  A.  Schmidt,  über  das  Ozon  im 
Blute)  in  dem  mwser  desselben  salpetrige  Säure  durch  Jodkalinm,  Ammoniak 
durch  das  Nessle r 'sehe  Reagenz  nachweisen.    Ebenso  im  Speichel. 

(Bull,  de  Facad.  de  St  Petersburg,  15  p.  325.) 


1)  Formeln,  wie  sie  Wislicona  fttr  die  AcrylßUure,  Glycerinsäurc  u.  s.  w. 
giebt,  Bind  zwar  TOllig  entsprechend,  und  jedenfalls  sind  Körper  von  dieser  Structnr 
mit  sauren  Eigenschaften  begabt,  doch  r^laubc  ich,  muss  man  mit  ihrer  Anwendung 
Torsiontig  sein.  Ein  Beispiel  einer  solchen  Säure  scheint  mit  die  Benzilsäure  zn 
sein,  für  welche  ich  die  Grimaux-Kekuld'sche  Formel  beibehalten  oder  viel- 
leicht folgende   annnehmen   möchte ,   nach   welcher  sie  nur   1  atomig  sein  kann. 

c«H5.cnQCon.c»H.-.. 

2)  Auch  nach  der  Bildung  aus  Glycerin  und  Oxalsäure  scheint  mir  der  Allyl- 
alkohol nicht  CH3— CH  =  CH20H  sein  zu  können,  da  man  nicht  einsieht,  wie 
die  Oruppe  CH^OH  zu  CHs  reducirt  werden  soll. 
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TTeber  die  Wirkung  von  Hitze  auf  salpetrigsaures  Silber.  Von 
Edw.  Divers.  —  Die  Protlucte,  welche  sich  beim  Erwärmen  von  salpet- 
rigsaurera  Silber  bilden  sind:  salpetersanres  Silber,  metallisches  Silber  und 
Oxyde  des  StickstoiTs,  aber  die  Mengenverhältnisse  dieser  Körper  und  auch 
die  Zusammensetzung  der  entweichenden  Gase  variiren  beträchtlieh  bei 
verschiedenen  Vcröuchen.  Wenn  salpetrigsaures  Silber  in  einem  offenen 
Tiegel  oder  Uhrglase  allmälig  erhitzt  wird,  so  beginnt  sich  es  da,  wo  es  in  Be- 
rührung mit  dem  heissen  Tiegel  ist  grau  zu  färben  und  giebt  rothe  Dämpfe 
ab,  dann  geht  es  in  einen  halbgescliiuolzenen  Zustand  über,  wird  darauf 
wieder  fest,  weisslich  grau  in  einigen  Theilen,  grünlich  gelb  in  andern  und 
giebt  noch  fortdauernd  einige  Dämpfe  ab.  SchliessHch  werden  auch  die 
gelben  Theile  grau.  Wird  das  Salz  in  einer  offenen  Schale  im  Luft  bade 
auf  irgend  eine  zwischen  85  und  140°  liegende  Temperatur  erhitzt,  so  ver- 
liert es  fast  unmerkbar  seine  charakteristischen  Eigenschaften,  wird  hell- 
grau und  unkrystallinisch  ohne  Schmelzung  und  wahrnehmbare  Veränderung 
seines  Volumens.  Quantitative  Versuche  zeigten,  dass  in  beiden  Fällen 
die  Zersetzung  fast  glatt  nach  der  Gleichung 

3N02Ag  =  N2O3  +  2Ag  +  NOsAg 
stattfindet.  —  Wird  statt  des  offenen  Getasses  ein  gut  bedeckter  Tiegel 
angewandt,  so  dass  die  gasförmigen  und  festen  Zersetzungsproducte  länger 
mit  einander  in  Berührung  bleiben,  so  findet  ein  geringerer  Gewichtsverlust 
und  eine  vermehrte  Bildung  von  salpetersaurem  Silber  statt.  DieBeaction 
verläuft  dann  nahezu,  aber  nicht  ganz  glatt  nach  der  Gleichung 

2N02Ag  ==  NO  -h  Ag  H-  NOsAg. 

Wird  endlich  das  Salz  längere  Zeit  in  einer  feuchten  Atmosphäre  oder 
im  Wasserdampf  auf  98—140''  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  fast  vollständig 
nach  der  Gleichung       ' 

NO-iAg  ==  Ag  -f  NOs. 

(Chem.  Soc.  J.  9,  85.) 

Untersuchungen  über  eine  neue  Gruppe  von  CoUoidsubstanBen, 
welche  Quecksilber  und  gewisse  Qlieder  der  Reihe  der  Fettsäure- 
Ketone  enthalten.  Von  J.  Emerson  Reynolds.  —  40  Grm.  reines 
Quecksilberchlorid  werden  in  ungeiähr  500  Cc.  heissen  Wassers  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  erkalten  gelassen.  29  Grm.  Kalihydrat  werden  darauf  in 
ungefähr  300  Cc.  Wasser  gelöst.  Man  bringt  dann  14—40  Cc.  Aceton  in 
einen  geräumigen  Ballon,  verdünnt  mit  250  Cc.  Wasser,  setzt  ungefähr 
150  Cc.  der  Kalilösnng  hinzu  und  giesst  dann  250  Cc.  der  Qnecksilberlösung 
allmälig  in  die  Mischung.  Im  Anfang  findet  die  Wiederauflösung  des  zuerst 
gefällten  Quecksilberoxyds  nur  langsam  statt,  wenn  die  Mischung-  nicht 
erwärmt  wird,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  sie  rasch,  wenn  der  Kolbeninhalt 
stark  geschüttelt  wird.  Wenn  die  erste  Hälfte  der  Quecksilberlösung  zu- 
gesetzt ißt,  fügt  man  vorsichtig  die  übrigen  150  Cc.  Kalilange  und  dann 
in  derselben  Weise  wie  vorher  den  Rest  des  Quecksilberchlorids  hinzu. 
Die  in  der  Regel  etwas  trübe  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  dann  in  einen 
grossen  Dialysator  gebracht,  der  in  ein  grosses  Gefass  mit  destillirtem 
Wasser  gesetzt  wird.  Nach  zwei  Tagen  enthält  das  Wasser  eine  grosse 
Menge  von  Chlorkalium,  etwas  KaHhydrat  aber  nur  sehr  wenig  Quecksilber. 
Man  setzt  die  Operation  fort  und  erneuert  zweimal  täglich  das  Wasser, 
bis  dieses  mit  Silberlösung  keine  Trübung  mehr  giebt.  Im  Dialysator 
bleibt  dann  eine  reine  Lösung  des  neuen  Körpers,  die  frei  von  Geruch 
nach  Aceton  sein  muss  und  beim  Verdunsten  einer  Probe  auf  dem  Platin- 
blech und  Erhitzen  keinen  Rückstand  hinterlassen  darf.  Zur  Analyse 
wurde  die  so  bereitete  Lösung  in  2  Theile  getheilt,  der  eine  sehr  vorsichtig 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  harzige  Rückstand  fein  gepulvert  und 
sorgfältig  getrocknet.  Die  andere  Hälfte  wurde  durch  Znsatz  von  ver- 
dünnter Essigsäure  gefallt,  der  gallertartige  Niederschlag  mit  Hülfe  der 
Bunsen'schen  Pumpe  rascli  liltrirt  und  gewaschen  und  darauf  getrocknet. 
Das  Trocknen  geschah  in  beiden  Fällen  zuerst  im  Vacaum  Über  Schwefel- 
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säure  nnd  schließlich  im  Wasserbade.  Die  Verbindung  erträgt  sehr  gnt 
eine  Temperatur  von  100^.  Die  Analyse  zeigte,  dass  die  auf  beide 
Weisen  abgeschiedenen  Verbindungen  identisch  und  nach  der  Formel 
I(CH3)2C0]2Hg303  zusammengesetzt  sind.  In  der  Lösung  ist  unzweifelhaft 
ein  wenig  beständiges  Hydrat  dieses  Körpers  enthalten.  Die  Lösung  reagirt 
neutral  Wenn  sie  5  Proc.  der  wasserfreien  Verbindung  enthält  und  ganz 
rein  ist,  bleibt  sie  12  oder  14  Tage  ganz  klar,  aber  dann  wird  sie  weniger 
flfisaig,  bis  sie  schliesslich  ganz  zu  einer  dicken  Gallerte  gesteht.  Derselbe 
£flfect  wird  in  weniff  Secunden  bewirkt,  durch  den  Zusatz  sehr  kleiner 
Mengen  der  folgenden  Körper:  Salzsäure,  Essigsäure ,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  (unvollständig),  Ghromsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
Bäure,  Quecksilberchlorid,  essigsaures  Natrium  und  andere  neutrale  Salze. 
Auch  durch  Berilhrung  mit  gewissen  unlöslichen  Substanzen,  wie  kohlen- 
saures Calcium,  Thonerde  tritt  Gelatiniren  ein.  Ebenso  beim  Erwärmen 
auf  50°.  Durch  metall.  Kupfer  lässt  sich  weder  in  der  klaren  Flüssigkeit 
noch  in  der  Gallerte  Quecksilber  erkennen.  —  Eine  durch  Verdunsten 
erhaltene  8  proc.  Lösung  gelatinirte  nach  wenig  Stunden,  eine  2procentige 
Hess  sich  mehrere  Monate  aufbewahren.  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die 
Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefelquecksilber  und  bei  nachheri^er 
Destillation  gebt  Aceton  über.  Analoge  Zersetzung  findet  bei  der  Digestion 
mit  verdünnter  Salzsäure  statt.  Verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure zersetzen  die  Verbindung  weniger  leicht  —  Wird  die  wasserfreie 
Verbindung  vorsichtig  erhitzt,  so  destilJirten  Aceton  und  später  empyreu- 
matische  ^oducte  und  Quecksilber  über.  Bei  raschem  Erhitzen  destillirt 
viel  metallisches  Quecksilber  über  und  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit 
die  den  Geruch  des  Quecksilber-Methyls  hat,  es  entweichen  Kohlensäure 
und  andere  Gase. 

Der  Verf.  bat  die  Bildung  dieser  merkwürdigen  Verbindung  benutzt, 
um  Aceton  im  Holzgeist  nachzuweisen. 

Analoge  Verbindungen  wurden  in  derselben  Weise  mit  anderen  Ace- 
tonen: Propion,  Butyron,  Valeron  dargestellt.  Sie  besassen  dieselben 
Eigenschaften  und  soweit  sie  analysirt  wurden,  auch  analoge  Zusammen- 
setzung. 

(Ghem.  News  23, 217.  Gelesen  vor  der  London  Boy.  Soc.  20  April  1871.) 


Ueber  eine  einheitliche  Methode  der  maassanalytisohen  Bestim- 
mung von  Schwefelsaure,  Baryt,  Chlor,  Brom  und  Jod.  Von  E. 
Bohlig.  —  Verf.  giebt  Methoden  zu  Bestimmung  der  genannten  Körper, 
bei  denen  er  als  einzige  titrirte  Flüssigkeit  eine  Normalsäure  gebraucht.  — 
Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  muss  die  Flüssigkeit  frei  sein  von 
Pbosphorsäure,  Arsensäure,  Ohromsäure,  Oxalsäure  etc.  Von  dem  zu  unter- 
suchenden Körper  bringt  man  1 — 1,5  Gr.  in  einen  500  Cc.  Kolben.  Man 
löst  die  abgewogene  Menge  in  heissem  Wasser,  setzt  dann  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  zu  und  zwar  so  viel,  dass  alle  Basen  (ausser  Alkiüien) 
gefällt  sind  und  etwa  die  2— 3  fache  Menge  des  vorhandenen  Schwefel- 
sänresalzes  an  Kaliumcarbonat  in  Lösung  sich  befindet.  Nach  dem  Ver- 
dünnen bis  zur  Marke  filtrirt  man  500  Cc.  ab  und  titrirt  diese.  Andere 
100  Cc.  des  FÜtrats  bringt  man  in  einen  starken  250  Cc.  fassenden  Kolben, 
fügt  warmes  Wasser  und  so  -viel  Normalsänre  zu,  als  nach  dem  Versuche 
zur  Neutralisation  noth wendig  ist.  Zu  der  bis  zur  Marke  verdünnten 
Flüssigkeit  bringt  man  nun  1  Gr.  trocknen  reinen  kohlensauren  Baryt,  ver- 
;>topft  dicht  und  schüttelt  um.  Nach  wenigen  Minuten  ist  das  schwefel- 
Baure  Alkali  zersetzt,  die  Anwesenheit  der  Kohlensäure  erleichtert  die 
Zersetzung  ungemein.  Durch  Schütteln  sucht  man  nun  die  freie  Kohlen- 
^nre  zu  beseitigen,  die  letzten  Mengen  wurden  durch  etwa  0,5  Gr.  Aetz- 
baryt  fortgenommen.  Filtrirt  man  nun,  so  darf  das  Filtrat  weder  mit 
Schwefelsäure  noch  mit  Cblorbaryum  und  Salzsäure  eine  Fällung  geben. 
Von  diesem  Filtrat  wendet  man  endlich  50  Cc.  zum  Filtriren  an.    Das  vor- 
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her  als  schwefelsaures  Salz  in  Lösung  befindliche  Alkali  ist  jetzt  als  doppelt- 
kohlensaures in  Lösung,  man  kann  also  leicht  berechnen  wie  gross  die 
Menge  der  vorher  an  dasselbe  gebundenen  Schwefelsäure  war.  —  Zar 
Barytbestimmung  wird  das  gelOstc  Baryum  dnrcfa  Kalicarbonat  zuerst  in 
Carbonat  übergeführt^  der  Ueberschuss  an  Kalicarbonat  titrirt,  dann  die  ent- 
sprechende Normalsäure  zugefügt  und  nun  durch  reines  Ealiamsulfat  das 
Bariumcarbonat  zersetzt.  Titrirt  man  nun  die  Menge  des  als  Carbonat  in 
Lösung  gegangenen  KaUs,  so  kann  man  die  Menge  des  Baryts  berechnen. 
—  Zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  versetzt  man  die  Lösung  der 
Substanz  mit  Kaliumcarbonat ,  um  die  Halogene  sicher  an  Alkalimetall 
gebunden  zu  haben.  Eine  filtrirte  Probe  dieses  Gemisches  wird  titrirt,  also 
die  Menge  des  überschüssigen  Alkalicarbonates  bestimmt  Eine  zweite 
wird  mit  reinem  Silberoxyd  bei  Abscbluss  des  Lichts  öfter  geschüttelt» 
dann  filtrirt  und  nun  auch  titrirt.  Es  entsteht  hier-  leicht  Chlor-Brom- 
Jodsilber,  die  Alkalimetalle  gehen  als  Hydrate  in  Lösung.  Die  Differenz 
der  ersten  und  zweiten  Titration  giebt  die  Menge  des  freien  AlkaUs,  es 
lässt  sich  davon  die  vorher  an  dasselbe  gebundene  Menge  von  Chlor, 
Brom  und  Jod  berechnen.  Das  hier  gebrauchte  Silberoxyd  muss  frei  von 
Oxydul  sein,  man  bewahrt  es  desshalb  am  besten  unter  Wasser  auf,  das 
mit  Chamäleonlösung  schwach  roth  gefärbt  ist.  —  Die  Beleganalysen  zeigen, 
dass  sich  dieses  Verfahren  sehr  gut  zur  Untersuchung  von  Pottaschen  und 
Stassfurter  Salzen  benutzen  lässt.  (Z.  analyt  Chem.  1870.  310.) 


Ueber  FIückiger'B  Waaserglasreactionen.  Von  W.  Heintz.  — 
Fl  Uckiger  hat  vor  kurzem  angegeben,  dass  die  in  Wasser  am  reichlich- 
äten  löslichen  Salze  von  Kalium,  Natrium,  Lithium  und  Ammonium  das 
Vermögen  besitzen  aus  concentrirter  Wasserglaslösung  Kieselsäure  abzu- 
scheiden. Der  Verf.  hat  die  Versuche  wiederholt  und  findet,  dass  die 
Niederschläge,  welche  coneentrirtes  Amm6niak  und  Salpeterlösung  bewir- 
ken, nicht  Kieselsäure,  sondern  unverändertes  kieselsaures  Natrium  sind. 
Das  Wasserglas  verhält  sich  gegen  neutrale  Salze  von  Kalium  und  Natrium 
ganz  analog  den  Seifen.  Während  aber  diese  auch  durch  kaustisches  Kali 
gefällt  werden^  tritt  bei  jenem  die  Erscheinung  nur  mit  Hülfe  von  concen- 
trirter Ammoniakflüssigkeit  ein.  Dieser  Umstand  lässt  sich  vortrefflich  zur 
Darstellung  des  Wasserglases  in  chemisch  reinem  Zustande  benutzen. 

(Arch.  Pharm.  [2]  146,  1.) 


Sine  einfache  Darstellungeniethode  des  QueoksUberchlorüra. 
Von  Dr.  Uloth.  —  Versetzt  man  eine  wässiige  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid mit  OxalsänrelöBung,  so  bleibt  die  Mischung  im  Dunkeln  klar  oder 
wird  erst  nach  längerer  Zeit  kaum  wahrnehmbar  getrübt  Auch  durch 
Erwärmen  tritt  keine  Trübung  ein.  tm  directen  Sonnenlicht  dagegen  trübt 
sich  das  Gemisch  sofort  unter  Bildung  von  QuecksilberchlorÜr ,  welches 
sich  in  Form  kleiner  perlmntterglänzender  Plättchen  abscheidet.  Im  Som- 
mer ist  nach  Verlauf  von  2  Tagen  die  grösste  Menge  des  Quecksilber- 
chlorids (etwa  SOProc.)  reducirt.  Die  Beduction  findet  um  so  leichter  und 
vollständiger  statt,  je  intensiver  das  Sonnenlicht  wirkt  und  bei  erhöhter 
Temperatur,  weniger  dagegen  bei  schräg  auffallenden  Sonnenstrahlen  und 
bei  niedriger  Temperatur.  Das  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Chlorür  ist 
frei  von  Chlorid  und  Oxalsäure.  Der  Verf.  empfiehlt  dieses  Verfahren  zur 
Darstellung  des  Calomels.  F^iUch  wird  dabei  nie  die  ganze  Menge  des 
Chlorids  reducirt,  aber  der  in  der  Lösung  bleibende  Rest  kann  leicht  durch 
Kalilauge  als  Oxyd  ausgefällt  und  verwendet  werden. 

(N.  Jahrb.  f.  Pharm.  35,  129.) 
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Zur  Kenntniss  der  Quintane. 

Von  M.  Lwow. 
(Der  rofls.  ehem.  GeseUschaft  vorgelegt  am  20/8.  April  1S71.) 

Wie  bereits  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  521)  angedeutet^ 
sollte  man  beim  Einwirken  von  Zinkmethyl  anf  Methylchloracetol 
CH3  —  CGb  —  CH3  die  Bildung  von  Tetramethylformen  erwarten. 
lAa&i  man  das  Zinkmethyl  tropfenweise  zum  Methylchloracetol  iliessen, 
so  tritt,  selbst  beim  Erwärmen,  nicht  eher  eine  Reaction  ein,  als  bis 
die  ganze  theoretische  Menge  (gleiche  Molecüle)  Zinkmethyl  einge- 
tragen ist.  Dieselbe  verläuft  aber  dann  so  stürmisch,  dass  sie  stets 
mit  einer  Explosion  ei)det.  Trägt  .man  aber  umgekehrt  das  Methyl- 
chloracetol in  das  Zinkmethyl  tropfenweise  ein,  so  tritt  bei  gelindem 
Erwärmen  die  Reaction  sofort  em  und  dieselbe  verläuft  dann  von 
selbst,  da  suglddi  genllgend  Wärme  frei  wird.  Das,  wie  früher  an- 
gegeben, aufgefangene  Gas  hat  alle  Eigenschaften  des  Tetramethyl- 
formens,  doch  gelang  es  nicht  den  Körper  bei  — 30 <*  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen,  während  doch  das  früher  bereitete  Tetramethyl- 
formen bei  —  20®  vollständig  erstarrt.  Wahrscheinlich  hafteten  dem 
Körper  Spuren' fremder  Beimengungen  an. 

Folgende  Versuche  wurden  zur  Synthese  eines  dritten  isomeren, 
normalen  Quintans  CH3— GH2 — CH2 — CH2 — CH3  ausgeführt. 

1.  Normales  Jodbutyl  und  Zinkmethyl,  unter  den  verschieden- 
sten Verhältnissen  zusammengebracht,  wirken  selbst  beim  Erhitzeii 
auf  115 — 120P  nicht  ein.  Der  Einfluss  der  Structar  tritt  hier  sehr 
deutlich  hervor,  denn  das  tertiäre  Jodbutyl  G(OH3)3J  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Wärmeentwicklung,  auf  Zinkmethyl 
ein.  —  Eine  ähnliche  Beständigkeit  zeigt  das  normale  Jodbutyl  auch 
bei  andern  Reactionen.  Als  es  3  Tage  lang  mit  der  äquivalenten 
iMenge  Jodmethyl  und  Zink  auf  100®  erhitzt  wurde,  hatte  sich  nur 
Zinkmethyl  gebildet. 

Bei  einem  Parallelversuche  mit  äquivalenten  Mengen  G(GH3)3J 
CH3J  und  Zn  trat  die  Reaction  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
unter  Wärmeentwicklung  ein.  Es  wurde  noch  auf  100®  erwärmt  und 
in  den  nun  geöffneten  Röhren  war  ein  starker  Druck.  Beim  Destil- 
liren des  Röhreoinhaltes  ging  nichts  unter  30®  über.  Es  hatten  sich 
Spuren  von  Zinkmethyl  gebildet,  das  Hauptproduct  war  eine  hoch- 
siedende Flüssigkeit,  specifisch  leichter  als  Wasder  (Polybutylene?). 
Augenscheinlich  wird  also  zunächst  das  tertiäre  Jodür  angegriffen  und 
dann  das  Jodmethyl,  also  ganz  das  Gegentheil  von  dem,  was  bei  nor- 
malem Jodür  eintritt. 

Endlich  wurde  ein  äquivalentes  Gemenge  von  normalem  Jodbutyl 
und  CHsJ)  in  ätherischer  Lösung,  mit  Natrium  behandelt,  zunächst 
2  Tage  lang  in  der  Kälte  und  dann  5  Stunden  lang  bei  Siedehitze. 
Auch  hier  blieb  das  Jodbutyl  unangegriffen. 
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2.  Jodmethylen  und  Zinkäthyl  hätten  Qumtan  liefern  können, 
nach  der  Formel  CH2J2  +  Zn(C2H5)2  <»  ZnJ2  +  G5H12.  Beide  Kör- 
per wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Wärmeentwick- 
lung ein,  doch  entsteht  hierbei  kein  ZnJs  und  entweichen  keine  Oase. 
Lässt  man  das  Gemenge  hierauf  einen  Tag  lang  stehen,  so  scheidet 
sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Letzterer  vermehrt  sich 
noch„  wenn  man  das  Gemenge  in  Röhren  auf  120 — 125^  erhitzt  In 
den  gut  abgekühlten  Röhren  war,  beun  Oeffnen,  ein  beträchtlicher 
Druck.  Die  entweichenden  Gase  erwiesen  sich  als  ein  Gemenge  von 
Diäthyl  und  Aeihylen.    Man  hat  also: 

2Zn(C2H5)2  +  2CH2J2  —  2(C2H5)2  +  C2H4  +  2ZnJ2. 


Ueber  die  Darstellung  des  MethylenjodidB. 

Von  Stud.  J.  Bljuducho. 
(Der  ruBs.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  20/8.  April  1871.) 


Lieben    beobachtete   die  Bildung    von    Metbylenjodid   bei   der 
Einwirkung  von  HJ   auf  Chloroform.     Es  wurden  mehrere  Versuchs- 
reihen angestellt,  um  das   günstigste  Verhältniss  zur  Gewinnung  von 
OH2J2  kennen  zu  lernen.   Als  Ausgangspunct  dienten  die  Gleichungen: 
CHCIs  +  4HJ  =  CH2J2  +  3HC1  +  J2 
CHCls  +  3KJ  +  HJ  —  CHiJ2  +  3KCI  +  h. 
In  den  nachfolgenden  Versuchen  wurden  die  Gemenge  24  Stunden 
lang  auf  130^  erhitzt. 

Angvwsadt 
CflCl,      ~ 


HJ 


KJ 


Verhiltnin 


Erbftlten  CH^Js 


6  Gr. 
5  Gr. 
5  Gr. 


40  Gr. 
20  Gr. 
10  Gr. 


10 
Ueberschnss 


CHCls  +  4H  J 

CHCU  +  HJ  +  3KJ 

CHCI3  +  HJ  +  Ueberscboss  an  KJ 


9  Gr. 

3,5  Gr. 

7  Gr. 


Die  theoretisch  zu  erhaltende  Menge  CH2J2  ist  11,21  Grm.  Es 
erweist  sich  also  das  Verhältniss  CHCI3  +  ^^^  ^  ^^^  günstigste. 

In  der  Hoffnung  ein  Diphenylformen  zu  erhalten,  wurde  ein 
Gemenge  von  Brombenzol  und  Jodmethjlen,  nach  Fittig,  mit  Natrium 
behandelt.  Bei  der  Reaction  entwich  C2H4,  wahrscheinlich  vom  Jod- 
methylen herrührend ;  bestimmte  Producte  konnten  sonst  bis  jetzt  noch 
nicht  erhalten  werden. 
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Vermischte  Beobachtungen. 

Von  A.  £ngelhardt  und  P.  Latschinow.') 
(Der  ni88.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  25/13.  Mai  1871.) 

1.  Diphenyl' Körper.  Ausser  den  complexen  Metbylkörpem 
(Fettsnbstanzen)  nnd  den  Methyl- Benzolkörpem  (aromatische),  existi- 
ren  offenbar  complexe  Phenylkörper  ^  durch  Substitution  des  H  im 
CfiHe  durch  CeHs  entstanden,  welche  einstweilen  wenig  untersucht  i 
sind.  Hierher  gehören  das  Diphenyl  (F  i  1 1  i  g)  und  das  Diphenylheruol 
(Riese).  Wahrscheinlich  werden  diese  Körper  von  den  Fett-  und 
aromatischen  Körpern  ganz  verschieden  sein.  Es  lag  zunächst  die 
Absicht  vor  aus  dem  Diphenyl  den  correspondirenden  Alkohol,  dann 
das  Olykol  u.  s.  w.  zu  erhalten. 

Darstellung  des  Diphenyls.  Es  wurde  zunächst  Brombenzol 
bereitet,  indem  in  eine  Retorte  zu  780  Or.  Benzol  und  25  Gr.  Jod 
1256  Gr.  Brom  auf  einmal  zugegeben  werden.  Die  Reaction  ver- 
läuft sehr  ruhig  und  nur  gegen  das  Ende  derselben  erwärmt  man 
kurze  Zeit  im  Wasserbade.  Hierauf  wird  mit  NaHO  gewaschen, 
Aber  CaCh  entwässert  und  destillirt.  Was  unter  159<^  übergeht 
wird  ohne  weiteres  mitKHO  gewaschen,  entwässert  und  einige  Zeit 
mit  trocknes  CO2  behandelt,  um  die  letzten  Spuren  H2O  und  HBr 
zu  entfernen.  Dann  giesst  man  die  Flüssigkeit  (ein  Gemenge  von 
CeHsBr  und  CeHe)  in  eine  Retorte,  fügt  170  Gr.  feingeschnittenes 
Natrium  hinzu  und  bewirkt  den  Eintritt  der  Reaction  durch  gelindes 
Erwärmen,  falls  dieselbe  nicht  von  selbst  eintritt.  Ist  die  Reaction 
einmal  im  Gange,  so  muss  sorgföltig  gekühlt  werden;  zuletzt  destil- 
lirt man  alles  Flüchtige  ab.  In  der  Retorte  bleibt  neben  NaBr  ein 
fester,  schwarzer  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich,  aber  zum  Theil 
in  Benzol  löslich  ist.  Er  ist  in  Alkohol  unlöslich,  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  veeflüchtigt  sich  bei  stärkerer  Hitze.  Es  ist  wahrschein-  j 
lieh  ein  polyphenylirtes  Benzol.                                                                                j 

Das  zunächst  Uebergegangene  spaltet  sich  beim  Rectificiren  in 
Benzol,  Diphenyl  und  eine  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit,  die 
bei  der  Temperatur  einer  Berzelius'schen  Lampe  nicht  überdestil- 
iirte,  sich  aber  durch  das  Erhitzen  nicht  zersetzte.  Die  780  Gr. 
Benzol  lieferten  so  120  Gr.  ans  Weingeist  umkrystallisirtes  Diphenyl. 
Behandelt  man  600  Gr.  reines  Brombenzol  in  Parthien  zu  100  Gr. 
mit  Na,  so  resultirten  ebenfalls  120  Gr.  (C6H5)2. 

Diphenylsulfosäure  Ci2H9(S03H).  Fittig  beobachtete  beim 
Behandeln  des  Diphenyls  mit  Brom,  HNOs,  H2SO4  stets  die  Bildung 
von  Derivaten,    in  denen  je  ein  Wasserstoffatom  jeder  Phenylgruppe 


1)  Unerwartete  Ereignisse  der  betrübendsten  Art  haben  den  weiteren 
Ait)eiten  der  Yerf.  ein  Ziel  gesetzt;  daher  die  fragmentarische  Form  der 
fo%en<)en  Mittheilungen.  B. 
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ßubstituirt  war,  wie  z.  B  Ci2H8Bi^,  CnHgCNOa)^,  Ci2H8(S03H)2. 
Je  nach  dem  MengenverhältnisB  an  C12H10  oder  H2SO4  kann  aber 
auch  eine  Monosulfosäure  entstehen.  50  Gr.  C12H10  wurden  mit 
70  Gr.  H2SO4  so  lange  anf  dem  Sandbade  erwärmt,  bis  H2O  und 
Dipbenyl  zn  entweichen  anfingen.  Dann  wurde  mit  H2O  verdünnt, 
vom  un verbundenen  (06H5)2  abfiltrirt,  und  mit  Pottasche  unvoll- 
ständig gesättigt.  Beim  Erkalten  krjstallisirte  das  schwerlösliche 
Kalisalz  der  Monosulfosäure.  Beim  weiteren  Eindampfen  krjstal- 
lisirten  äemenge  der  Kalisalze  von  Mono-  und  Disulfosäure  und 
zuletzt  das  reine  Kalisalz  von  Fittig's  Disulfosäure.  In  dem  er- 
haltenen Gemenge  beider  Sulfosäuren  war  die  Monosulfosuäre  vor- 
herrschend. 

Das  Kalisalz  C12H98O3K  +  H2O  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  leichter  in  siedendem.  Beim  Erkalten  gesteht  die  Lösung  zu 
einem  Brei,  gebildet  aus  zu  Kugeln  vereinigten,  äussert  feinen  Haaren. 
Beim  Stehen  verwandelt  sich  der  Brei  in  ein  zu  Boden  sinkendes 
Pulver,  das  aus  amorphen  Kfigelchen  besteht.  Das  mit  Alkohol  ge- 
waschene und  über  H2SO4  getrocknete  Salz  hält  IH2O. 

Das  Baryumsalz  (Ci2H9S03)2Ba  wird  aus  dem  Kaliumsalz  durch 
Fällen  mit  BaCli  erhalten.  Löst  sich  in  siedendem  H2O  und  krystal- 
lisirt  daraus  in  kleinen  Blättchen. 

Das  Calciumsalz  (Ci2H»S03)2Ca  auch  durch  Fällung  erhalten, 
krjstallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  dflnnen,  glänzenden 
Blättchen. 

Beim  Erhitzen  spalten  sich  die  Salze  der  Monosulfosäure  in  solche 
der  Disulfosäure  und  Diphenyl.  Wurde  z.  B.  das  Kalisalz  so  lange 
auf  der  Berze Musischen  Lampe  erhitzt,  bis  es  tief  gebräunt  war, 
so  entwich  erst  H2O,  dann  Diphenyl.  Der  Retortenrückstand  in  Wasser 
gelöst,  gab  Krystalle  von  Ci2H8(803K)2. 

Fittig's  Biphenyldisulfosäure  CnHsfSOaHjs  entsteht  bei  Ao- 
Wendung  eines  üeberschusses  an  H2SO4'  Das  Kaliumsalz  C12H8 
(803K)2  +  2'/2ll20  krystallisirt  in  grossen  blättrigen  Krystallen.  Die 
Lösung  desselben  wird  durch  BaCl2  gefällt.  CaCh  giebt  erst  beim 
Erhitzen  eine  Fällung  des  Ca-salzes. 

Ein  inniges  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  des  getrockneten 
Kaliumsalzes  der  Disulfosäure  und  Gyankalinm,  lieferte  beim  Erhitzen 
einen  festen  weissen  Körper,  der  sich  nicht  in  Wasser  löste,  wohl 
aber  in  siedendem  Weingeist,  woraus  er  in  dflnnen  Nadeln  krystal- 
lisirt. •  Es  ist  wohl  Oi2H8(CN)2.  Wurde  der  Körper  in  alkoholischer 
Kalilösung  gekocht,  so  entwich  NH3  und  es  bildete  sich  ein  lösliches 
Kalisalz  (Cj  2H8 .[C02K]i  ?). 

Diphenyldisulfosaures  Kalium  wurde  mit  der  dreifachen  Menge 
Aetzkali  geschmolzen.  Die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  gab  mit  HCl 
einen  voluminösen,  aus  feinsten  Blättchen  bestehenden,  Niederschlag. 
Derselbe  schmilzt  nicht,  Ist  unlöslich  in  Weingeist,  aber  löslich  in 
KHO  und  NH3.  Er  enthält  K  und  SOa  und  ist  wohl  GeH4(KS03). 
C6H4(HO)  gebildet  nach  der  Gleichung: 
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C6H4(S05K).C6H4(S03K)  -f  KHO  =  C6H4(S03K).C6H4(HO)  H-K^SOs. 

Das  Kali  hätte  also  rmr  eine  Sulfogruppe  eliminirt.     Unterwirft 
man  den  Niederschlag  der  Destillation  für  sich^  so  destillirt  das  kry- 
stallisirende  Phenol  Ci2H8(HOj2  über,  wohl  nach  der  Gleichung: 
2G6H4(S08K).C6H4(HO)  =  Ci2H8(HO)2  +  Ci2H8(S03K)2. 

Das  Phenol  Ci2H8(HO)2  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  und 
krystallisirt  daraus.  Beim  Behandeln  mit  Chlorbenzol  entsteht  der  in 
Kali  unlösliche  Aether  Ci2H8(C7H50)2,  der  aus  siedendem  Xylol  kry- 
stallisirt erhalten  werdeh  kann. 

2.  Gebromte  aThymolsulfosäure\  Zu  einer  kalten  Lösung  von 
26  Gr.  des  Kaliumsalzes  von  aThymolsulfosäure,  wurden  allmälig  16 
Gr.  Brom  gefügt,  welches  sich  löste.  Die  trübe  Flüssigkeit  s(^ied 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wenig  gelbes  Oel  (gebromtes 
Thymol  ? j  ans.  Sie  wurde  mit  Pottasche  gesättigt  und  lieferte  nun  beim 
Concentriren  lange  Nadeln  des  Salzes  CioHi2Br(S03K)0  +  IV2H2O. 
Das  Salz  ist  in  heissem  H2O  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem,  und 
krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln.  -  Das  Baryutmalz  CioHnBr 
(SOsBalO  wurde  durch  Fällen  aus  concentrirten  Lösungen  erhalten. 
Man  erhält  es  auch  direkt  durch  Bromiren  (16  Gr.  Brom)  des  Baryum- 
salzes  von  aThymolsulfosäure  (30  Gr.)  in  wässriger  Lösung.  Der 
gefällte  Niederschlag  wird  in  diesem  Fall  zunächst  mit  Aether  behan- 
delt, um  eine  kleine  Menge  Bromthymol  auszuziehen,  und  dann  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt ,  wobei  wenig  BaSOi  ungelöst 
bleibt.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  siedendem,  und  krystallisirt  daraus  in  dünnen  seideglänzenden 
Nadeln. 

3.  Binitrothymol  aus  aThymolsulfosäure.  Zur  wässrigen  Lösung 
von  aCioHi3(S03K)0  wurde  wenig  Salpetersäure  gefügt  und  dann 
im  Wasserbade  erwärmt.  Es  trat  eine  Reacäon  ein,  wobei  sich  ein 
schweres  rothes  Oel  abschied,  das  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 
Auf  Zusatz  von  Ammoniak  erstarrte  das  Oel  zu  einem  Ammoniaksalz, 
das  aus  H2O  und  wenig  NH3  umkrystallisirt  wurde.  Das  Ammo- 
niakscUz  krystallisirt  in  orangefarbenen  Nadeln  und  ist  leicht  löslich 
in  siedendem  ammoniakhaltigem  Wasser.  Das  NHa-salz  giebt  mit 
concentrirter  BaOh-Lösung  einen  gelben  Niederschlag,  der  aus  sieden- 
dem Wasser  in  dünnen,  glänzenden,  rothen  Nadeln  krystallisirt  und 
nach   der  Formel  CioHii(N02)2BaO  -f-  IV2H2O  zusammengesetzt  ist. 

Erwärmt  man  eine  wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  von  aThy- 
molsulfosäure (1  Mol.)  mit  HNO3  (2  Mol.)  auf  dem  Wasserbade,  so 
scheidet  sich,  neben  BaS04,  Diniirothymol  aus,  das  durch  NH3  vom 
BaS04  getrennt  werden  kann.     Man  hat 
(CioHi30.S03)2Ba-f  4HNO3  —  2CioHi2lN02)20  +  BaS04  +H2SO4. 

4.  Oxydation  des  Thymols.  Nach  L  allem  and  soll  ein  Chinon 
von  der  wenig  wahrscheinlichen  Formel  C12H16O2  entstehen.  Es 
wurde,  um  das  zu  prüfen,  eine  Lösung  von  aThymolsulfosäure  mit 
Kalinmbichromat  und  Schwefelsäure  bebandelt,  wobei  auch  L a He- 
rn and's  Thymoil  erhalten  wurde.     Dasselbe  wurde  in  Thymoilol  um- 
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gewandelt.  Gleichzeitig  wird  aber  Aceton  gebildet,  was  leicht  ver- 
ständlich ist,  da  früher  nachgewiesen  wurde,  dass  Thymol-  (oder 
Isopropyl)  Orthokressol  ist.  Das  erhaltene  Chinon  dürfte  demnach 
zur  Kressolreihe  gehören. 

5.  Gebromte  ParchKressolsulfosäure.  Die  wässrige  Lösung  des 
Barynmsalzes  von  /^Kressolsnlfosäure  wurde  mit  (2  Mol.)  Brom  ver- 
setzt. Das  Brom  verschwand  und  neben  wenig  BaS04  entstand 
eine  Säure  (Brom-Parakressolsulfosäure?),  deren  Baryumsalz  wenig 
löslich  war. 

6.  üeber  Chrysanissäure.  Behandelt  man  Nitranissäure  nut 
einem  Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  so  entstehen  neben 
dem  indifferenten  Di-  und  Trinitroanisol,  vier  Säuren :  Chrysanissäure^ 
Dinitrophtalsäure,  Pikrinsäure  und  eine  vierte  Säure  x. 

207  Gr.  Kitranissäure  wurden  im  Kolben  mit  1000  Gr.  HNOs 
(400  B.)  Übergossen,  und  dazu  1000  Gr.  H2SO4  gefügt.  Das  Ge- 
menge erhitzte  sich  •  stark ,  die  Nitranissäure  löste  sich  und  beim 
darauf  folgenden  einstündigen  Kochen  auf  dem  Sandbade,  entwichen 
viel  rothe  Dämpfe,  indem  zugleich  eine  Oelschied  sich  abschied.  Beim 
Erkalten  erstarrte  Alles,  und  wurde  nun  mit  kaltem  Wasser  gut 
gewaschen.  Die  Wasch wasser  wurden  mit  dem  ersten-  Filtrat  vereinigt. 
Der  i^t^c/:5/an^  besteht  aus  Chrysanissäure  (1)  nnd  Nitrophtalsäure  (2)y 
neben  Dinitro-  und  Trinitroanisol^  während  die  wässrige  Lösung 
Pikrinsäure  (3)  und  die  Sä^re  x  (4)  neben  wenig  der  Säuren  1 
und  2  enthält. 

Aus  dem  Rückstand  wurden  zunächst  die  Säuren  1  und  2  durch 
Soda  ausgezogen  und  dieselben  dann  durch  NH3  getrennt.  In  den 
Mutterlaugen  des  schwer  löslichen  chrysanissauren  Ammoniaks  ist 
das  Ammoniaksalz  der.  Dinitrophtalsäure  enthalten.  Man  fällt  die 
Laugen  mit  BaCh,  entzieht  dem  Niederschlag  durch  Auskochen  mit 
Wasser  den  chrysanissauren  Baryt,  zerl^t  das  unlösliche  Bariumsalz 
mit  Salpetersäure,  und  bindet  endlich  die  aus  Wasser  umkrystallisirte 
Säure  2  an  NH3. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säuren  3  und  4  wird  mit  NH3  gesättigt 
und  eingedampft.  Das  erhaltene  btättrige  Ammoniaksalz  wurde  mit  HNO3 
zerlegt  und  die  freien  Säuren  an  Baryt  gebunden.  Die  Bariumsatze 
der  Säuren  3  und  4  mussten  durch  Auslesen  getrennt  werden.  Die 
grossen  Krystalle  des  pikrinsauren  Baryum  lassen  sich  leicht  aus 
dem  Brei  des  Baryumsalzes  der  Säure  x  aussuchen. 

1.  Chrysanissäure  C7H5N3O6  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  siedendem  in  feinen  Nadeln.  Aus  der 
siedenden  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fällt  HNO3  die  Säure  in  gold- 
glänzenden feinen  Blättchen.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  dünnen  Prismen  oder  in  glänzenden,  hell- 
kastanienbraunen Nadeln.  Das  Baryumsalz  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich,  und  krystallisirt  aus  siedendem  in  dünnen,  hell- 
orangefarbenen  Nadeln.  Die  Analysen  desselben  von  verschiedenen 
Darstellungen  führten   übereinstimmend  zu  der  von  Beilstein  und 
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Kellner  gegebenen  Formel  fflr  die  Cbrysanisfifture.     PCI5  wirkt  auf 
letztere  leidit  und  glatt  ein. 

2.  Bmiirophialsäure  (oder  eine  isomere  Säure)  C8H4(N02h04 
ist  in  Wasser  ebenso  wenig  löslich  wie  Chrysanissäure.  Sie  krystal- 
lisirt  aus  siedendem  Wasser  in  farblosen,  rhombischen  Täfelchen. 
Aus  der  heissen  Lösung  des  NHs-salzes  wird  sie  in  Täfelchen  gefällt. 
Das  Ammoniaksalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus 
der  stark  eingeengten  Lösung  in  sternförmig  vereinigten  dflnnen, 
gelben  Nadeln.  —  Das  Barytcmsaiz  ist  in  siedendem  Wasser  fast 
unlöslich  und  kann  durch  Fällung  erhalten  werden.  Der  Baryum- 
gehalt  entsprach  der  Formel  C8H2(N02)2Ba04.  Weiter  wurden  keine 
Analysen  zur  Bestätigung  der  angenommenen  Formel  gemacht. 

3.  Die  Pikrinsäure  wurde  an  ihren  bekannten  Eigenschaften 
erkannt. 

4.  Die  vierte  Säure  (x)  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die 
Säuren  1  und  2.  Ihr  Ammoniaksalz  ist  so  leicht  löslich,  wie  pikrin- 
sanres  Ammoniak  und  krystallisirt  in  Blättchen.  Das  Baritimsalz  ist 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  zarten,  gelben,  mikroskopischen 
Härchen,  so  dass  selbst  ziemlich  verdünnte  Lösuungen  völlig  zum 
Brei  erstarren. 


Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität 

zu  Eaisan. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  13/25.  Mai  1871.) 

1.  Ueber  die  Structur  des  Chlorjod -Propylens.  Von  W. 
Sorokin.')  —  Die  Behandlung  von  OsHe.ClJ  mit  frischgefälltem 
Silberoxyd  führte  zu  keinen  AufschlQssen  über  die  Stellung  des  Jods 
im  Ghloijodpropylen ;  es  werden  hierbei  mehrere  Körper  gebildet, 
die  alle  Chlor  und  Jod  enthalten,  und  durch  Destilliren  schwer  zu 
trennen  sind. 

Es  wurde  daher  umgekehrt  Propylenchlorhydrin  C3H7CIO  (aus 
CsHe  und  CIHO  bereitet)  mit  Jodphosphor  behandelt.  Die  Reaktion 
ist  selbst  beim  Abkühlen  heftig,  es  entweicht  HJ  und  man  erhält  ein 
Oel,  das,  nach  dem  Waschen  und  Entwässern,  rektificirt  sich  schon 
bei  40—50^  unter  Abgabe  von  viel  HCl  und  HJ  zersetzt.  Bei  80<> 
bis  lOQO  geht  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  über,  dann  tritt  Jod 
auf  und  es  hinterbleibt  ein  dicker  Syrup,  wahrscheinlich  aus  phos- 
phorsanren  Aethem  der  Chlor-  und  Bromhydrine  bestehend  (Vergl. 
Henry,  Ann.  Chem.  Pharm,  156,  174).     Das  Hauptproduct  ist  Jod- 


1)  Fortsetiung  der  Untersuchung  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  6,  518, 
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pseudopropyl.  Warde  das  Rohprodukt  unter  einem  Druck  voo  50 
bis  60  Mm.  destillirt,  so  ging  etwa  die  Hälfte  bei  30 — 40 ^  über, 
doch  traten  fortwährend  HCl  und  HJ  auf,  es  /  wurde  ebenfalls  Jod- 
pseudopropyl  gebildet. 

£rwärmt  man  Chlorjodpropylen  mit  conc.  alkoholischer  Kalilösung 
im  Wasserbade  (s.  Simpson,  Ann.  Chem.  Pharm.  127,  372),  so 
tritt  bei  80^  eine  Reaction  ein,  wobei  KJ  ausgeschieden  wird,  und 
eine  Flüssigkeit  überdestillirt ,  aus  der  Wasser  ein  schweres,  jodhal- 
tiges Oel  fällt.  Das  Oel  nochmals  mit  alkoholischem  Kali  destUlirt, 
liefert  nun  ein  bei  26 — 30^  siedendes  Oel,  das  leichter  als  Wasser 
ist  —  gechlortes  PropyJen^  und  nicht,  wie  Simpson  meint,  Chlor- 
allyl,  denn  letzteres  kocht  bei  44 — 45 ^  Nach  Fr i edel  siedet 
Chloropropylen  bei  30 <^,  nach  Oppenheim  bei  2 3, 5 ^  Das  in  obiger 
Reaction  erhaltene  Chloropropylen  lieferte,  mit  FriedeTs  Angaben 
genau  übereinstimmend,  mit  Brom  das  bei  170^  siedende  Bromid 
C3H5Cl.Br2  und  mit  alkoholischem  Kali  Allylen.  Da  nun  Chloropropylen 
CHs— CCl— CH2  ist,  so  ist  folglich  Chlorjodpropylen  CH3— CHCl— 
CH2J,  denn  aus  der  .sonst  für  Letzteres  möglichen  Formel:  CH3 — 
CHJ— CH2CI  l^st  sich  durch  Abspalten  von  HJ  kein  CH3— CCI-CH2 
ableiten. 

Nun  lässt  sich  die  Wirkung  von  HJ  aufCsHeCU  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  69  519)  leicht  erklären,  und  ebenso  die  Wirkungen  von  Jod- 
phosphor auf  Fropylenchlorhydrin. 

CH3— CHCl— CH2J  +  2HJf  =  CH3— CHJ— CHs  +  HCl  -f  J2. 
3(CH3— CH{HO)— CH2C1)+PJ3  =  3[(CH3— CHO— CH2Cl)3P]-h 3HJ  u. 
CH3  -  CH(HO)— CH2CI-+-  3HJ  =  GH3— CHJ— CH3  +HC1+ H2O + J2. 

Beim  Verbinden  von  CsHe  mit  CIJ  geht  also  das  stärkere  Chlor 
an  das  mit  der  geringsten  Menge  H  verbundene  Kohlenstoifatom. 
Beim  Vereinigen  mit  CIHO  geht  das  noch  negativere  HO  ebenfalls 
an  das  H- ärmste  Kohlenstoffaton.  Nach  Butlerow  (Ann.  Chem. 
Pharm.  144,  25)  vereinigen  sieh  aber  die  Elemente  der  unterchlorigen 

Säure  in  ganz  anderer  Weise  mit  dem  Isobutylen  C|qtt    ".    Es  wäre 

daher  sehr  interessant  das  Isobutylen  mit  Chlorjod  zu  verbinden. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  es  in  keiner  Weise  gelang  Jod- 
allyl  mit  HCl  zu  verbinden^  um  so  ebenfalls  zu  C3H6CU  zu  gelangen. 


Um  die  Constitution  des  jodwasserstoffsauren  Allylens  C3H4.2HJ 
zu  erforschen,  wurde  Letzteres  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  und 
hierbei  Acetoii  erhalten.  Hieraus  folgt,  dass  beide  Jodatome  aü  ein 
C-Atom  gekettet  sind,  also  C3H4.2HJ  =  CH3 — CJ2 — CH3  ;  und  dass 
im  Allylen  das  mittlere  C-Atom  keinen  Wasserstoff  gebunden  hält. 
Demnach  ist  Allylen  entweder  CH2--C— CH2  oder  CH3  -  C— CH. 

2.  Zur  Structur  des  Aethylens.  Von  W.  Kriwaxin.  — 
Obgleich  die  Formel  CH2— CH2  die  meisten  Reactionen  des  Aethy- 
lens  erklärt,  sind  doch  einige  Reactionen  bekannt  (Bildung  von  Aldehyd 
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aus  Oljkol  und  Chlorzink;  Bildung  von  Aldehyd  ans  Aethylenbromid 
und  H2O,  Oarius;  Bildang  von  Pseudo-Propylalkohol  ans  Aethylen- 
jodfaydm  und  Zinkmethyl,  Bntlerow  nnd  Osokin),  welche  für  die 
von  Eolbe  anfgestellte  Formel  CH3 — CH  sprechen.  Die  Oxydations- 
prodacte  des  salzsauren  Glykols  mussten  hierüber  entscheiden  lassen. 
Je  nach  der  Aethylenformel  erhält  man  für  Letzteres  die  Strnctur  CH2 
fOH)— CH2a  oder  CH3— CHCl(OH)  und  durch  Oxydation  muss  im 
eretereii  Falle  Chloressigsäure^  im  letzteren  Chloraceiyi ,  oder  sonst 
eiri  von  Chloressi^säure  scharf  verschiedenes  Derivat  gebildet  werden. 
Salzsaures  Glykol  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Butlerow 
(Ann.  Chem.  Pharm.  144,  10)  aus  C2H4  und  HGO  dargestellt.  Die 
Abscheidung  und  Reindarstellung  des  gebildeten  Aethers  geschah  nach 
der  von  Markownikow  beim  Propylenchlorhydrin  eingeschlagenen 
Methode  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  423). 

Da  ein  vorläufiger  Versuch  er^ab,  dass  bei  Anwendung  einer 
theoretischen  Menge  des  Oxydationsgemisches,  doch  nur  sehr  wenig 
Monochloracetaldehyd  gebildet  wird  (CHsCl-CHoCHO)  +  0  —  OH2 
Cl — COH  +  H2O),  indem  ein  Theil  des  Aethers  unoxydirt  bleibt,  so 
wurde  gleich  die  zur  Bildung  von  Chloressigsäure  nötbige  Menge  des 
Oxydationsgemiscbes  angewandt.  10  Gr.  bei  12S^  siedendes  salz- 
saures Glykol  wurden  in  das  stark  verdünnte  Gemisch  von  14  Gr. 
K2Cr207  und  28  Gr.  H2SO4  eingegossen.  Es  erfolgte  eine  lebhafte 
Reaction,  nach  deren  Beendigung  das  Product  mit  Aether  ausge- 
schüttelt wurde.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blieb  eine  kleine 
Menge  Säure,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  nicht  krystallisirt. 
Ein  daraus  dargestelltes  Baryumsalz  krystallisirte  wie  chloressigsaurer 
Baryt  und  enthielt  1  Mol  Krystallwasser  (R.  Hof  mann,  Ann.  Chem. 
Pharm.  102,  10).  Zuweilen  wurden  aber  statt  der  prismatischen 
Krystaüe  Warzen  des  wasserfreien  Salzes  erhalten,  wie  es  Kekul^ 
(Lehrb.  I,  577)  angiebt.  Beide  Arten  von  Krystallen  änderten  durch 
Ümkrystallisiren  ihre  Form  nicht.  Die  Salze  waren  übrigens  nicht 
rein,  sie  enthielten  Chlorbaryum  und  ein  weiteres  organisches  Ba-salz 
(glyoxylsauren  Baryt?).  Beim  partiellen  Fällen  des  Ba-salzes  mit 
AgNOd  fiel  zunächst  AgCl  nieder,  während  die  letzten  Fällungen  sich 
durch  ausgeschiedenes  Ag  rasch  schwärzten.  Die  Bildung  der  Gly- 
oxylsäure  aus  salzsaurem  Glykol  könnte  erfolgen  durch  Austausch 
von  HCl  gegen  0:  CH2CI  — CH2(H0)  +  0  =  CHO— CO2H  +  HCl 
+  H2O. 

Die  mittleren  Portionen  des  Silbersalzes  wurden  durch  Lösen  in 
warmem  Wasser  gereinigt  und  die  Lösung  im  Dunkeln,  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Es  schieden  sich  die  von  R.  Hof- 
mann  beschriebenen  flachen,  prismatischen  Kry stalle  aus,  deren  Ana- 
lyse zur  Formel  02H2ClAgO2  führte. 

Durch  Oxydation  von  salzsaurem  Glykol  erhält  man  also  Chlor- 
essigsaure, 

3.  lieber  ^das  sogenannte  Dichloraceton.  Von  Demselben.  — 
In  Aceton    wurde   genau   in    der    von  Fittig«(Ann.  Chem.   Pharm. 
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110,  40)  angegebenen  Weise  Chlor  eingeleitet  und  das  Product,  nach 
dem  Waschen  und  Entwässern,  destiUirt.  Das  Sieden  trat  bei  80 <^ 
ein;  die  Antheile  von  80 — UO®  und  110 — 190®  wurden  getrennt 
aufgefangen.  Bei  190®  trat  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  HCl 
ein.  Nach  dreimaligem  Fraktioniren  der  Portion  110—190®  ging  das 
Meiste  zwischen  120—130®  und  130 — 140®  über.  Ein  constant  bei 
120®  siedendes  Product,  wie  Fittig  angiebt,  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Bei  jeder  neuen  Destilltion  trat  das  Sieden  der  einzelnen 
Portionen  um  einige  Grade  piederer  ein,  während  in  der  Retorte  wenig 
eines  höher  siedenden  Productes  zurfick  blieb.  Die  farblosen  Destil* 
lato  bräunten  sich  nach  einigen  Tagen,  selbst  wenn  sie  in  verschlos- 
senen Gefässen,  bei  Lichtabschluss ,  aufbewahrt  wurden.  Fittig 
schrdbt  das  Bräunen  dem  zum  Trocknen  angewendeten  CaCh  zu. 
Allein  ein  solches  trat  auch  in  den  Gefässen  ein,  in  welche  kein  CaCls 
gelegt  war.  Vielleicht  erklärt  sich  das  Braunwerden  durch  die  Wir- 
kung der  Dämpfe  auf  die  Kork-  oder  Gummistöpsel.  Beide  Arten 
werden  nämlich  dadurch  stark  angegriffen. 

Der  Chlorgehalt  der  einzelnen  Portionen  betrug: 

120—5®       125—30®         130—5® 
Cl®/o  37,2  34,3  29,86 

I  II 

während  die  Verbrennungen  ergaben:   C  «»  48,75     48,07 

H—  7,02       7,76. 

Dichloraceton  enthält  aber  55,9  Proc.  Cl. 

Demnach  zeigt  keines  der  Destillate  die  Zusammensetzung  des 
Dichloracetons.  Zur  Erklärung  dieses  auffallenden  Umstandes,  wurde 
der  Versuch  wiederholt  mit  Aceton,  welches  aus  der  Bisulfit- Verbin- 
dung abgeschieden  war.  Nach  dem  Einleiten  des  Chlors  wurde  das 
Product  nicht  gewaschen,  sondern  nach  Bor  sehe  und  Fittig  am 
aufrechtstehenden  Kühler  gekocht.  Das  Resultat  stimmte  völlig  mit 
dem  ersten  überein. 

118—119®      119—121® 
Proc.  Cl.  37,1  36,3. 

Im  wiederholt  zwischen  119 — 124®  überdestiliirten  Antheil  waren 

I  n 

enthalten:     C  «=  35,7     35,6 
H«=  2,9       4,9 

Beim  Behandeln  von  Aceton  mit  Chlor  entsteht  demnach  ein 
complexes  Gemenge,  das  kein  Dichloraceton  enthält.  Das  gegen  120® 
siedende  Product  ist  unreines  Monochloraceton  (Cl  =  38,38  Proc), 
worauf  auch  die  Verblndbarkeit  dieses  Antheils  mit  Natrinmbisulfit 
hindeutet.  Die  höher  siedenden  Antheile  werden  stets  kohlenstoff- 
reicher und  chlorärtner^  vielleicht  durch  Bildung  von  Condensations- 
producten  des  Acetons  und  Monochloracetons  hervorgerufen.  Die  Con- 
densation  könnte,  den  Beobachtungen  Baeyer^s  (Ann.  Chem.  Pharm. 
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140,  297}  entsprecLend,  darch  die  einige  Zeit  dauernde  BerOhrung 
des  Acetons  und  Monochloracetons  mit  Salzsäure  bewirkt  werden. 
Beim  Destilliren  des  nicht  gewaschenen  Products  tiitt  auch  eine  an- 
sehnliche Menge  Wdsser  auf,  obgleich  völlig  trockne  Präparate  in 
Anwendung  kamen.  Phoron  und  Mesityloxyd  konnten  in  dem  Pro- 
ducte  nicht  sicher  nachgewiesen  werden.  Wurden  die  höher  sieden- 
den Antheile,  nach  Baeyer,  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  und 
dann  mit  Wasser  gefällt,  so  wui'de  wesentlich  bei  150 — 160^  aieden- 
des,  chlorhaltiges  Oel  gewonnen,  dessen  Geruch  an  den  der  niederen 
Condensationsproducte  des  Acetons  erinnerte. 

Obige  Versuche  lassen  es  nun  begreiflich  erscheinen,  warum  das 
sogenante  Dichloraceton,  beim  Behandeln  mit  Kaliumbisulfit>  Aceton- 
sidfo$äure  liefert,  aber  keine  chlorhaltige  Säure  und  keine  Disulfosäure 
(Bender,  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  163). 

4.  üeher  die  Zersetzung  des  Aethylenbromids  durch  Wasser. 
Von  Demselben.  —  Nach  Carius  (Ann.  Chem.  Pharm.  130,  172) 
Uefern  C2H4Br^  und  H2O  bei  150—1600  Aldehyd  und  HBr.  Der  Ver- 
such wurde  in  der  von  Carius  angegebenen  Weise  wiederholt  und  hier- 
bei, neben  Harzen,  eine  braune  Flüssigkeit  erhalten.  Letztere  wurde  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  in  den  mit  GaCh  entwässerten  Aetherauszug 
NH3  eingeleitet,  wobei  sich  NU\Br^  aber  kein  Aldehyd  Ammoniak  aus- 
schied. Bei  einer  anderen  Darstellung  wurde  nun  der  ätherische  Auszug 
zunächst  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  KaUlösung  geschüttelt,  dann 
entwässert  und  mit  trocknem  NH3  behandelt.  Es  bildete  sich  beim 
Stehen  in  der  Kälte  ein  sehr  geringer  Niederschlag  einer  halbkrystal- 
linischen  Masse. 

Endlich  wurde  das  Product  der  Einwirkung  von  H2O  auf  C2H4Br!2 
zunächst  annähernd  mit  Na2C03  neutralisirt  und  dann  ^'jz  der  Flüs- 
sigkeit abdestillirt.  Aus  dem  ätherischen  Auszug  dieses  Destillats 
konnte  durch  NH3  nur  sehr  wenig  eines  braunen,  halbkrystallinischen 
Niederschlages  ausgeschieden  werden.  Derselbe  zeigte  keine  der 
Aldehydreactionen.  Mit  Kali  erwärmt  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach 
organischen  Basen. 

Der  von  Carius  für  Aldehyd-Ammoniak  gehaltene  Körper  ist  also 
nichts  als  Bromammonitim.  Doch  soll  damit  die  Unmöglichkeit  einer 
ümwandluung  von  C2H4Br2  in  Aldehyd  nicht  gesagt  sein.  Es  kann 
sich  wirklich  zunächst  Aldehyd  gebildet  haben,  der  aber  durch  den 
entstehenden  Bromwassersto£f,  sofort  in  Condensationsproducte  umge- 
wandelt wurde.  Um  Letztere  nachzuweisen,  wurde  bei  einem  neuen 
Versuch  die  Flüssigkeit  wiederholt  destillirt,  wobei  stets  die  ersten 
Destillate  aufgefangen  und  weiter  destillirt  wurden.  Aus  der  erhal- 
tenen wässrigen  Flüssigkeit  schied  Glaubersalz  eine  kleine  Menge  Oel 
ans,  das  bei  105^^  zu  sieden  anfing,  wobei  das  Thermometer  rasch  auf 
120^  stieg,  wo  die  Destillation  unterbrochen  wurde.  Zurück  blieb 
Aethylenbromid.  Das  Destillat  besass  einen  scharfen  Geruch,  redu- 
cirte  Silberozyd  mit  Spiegelbildung,  indem  zugleich  ein  in  Warzen 
krystallisirendes    Silbersalz    in  Lösung   ging.     Die   Menge   desselben 
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reichte  eüt  Anal3rBe  nicht  aus.     Jedenfalls  deuten  diese  Versuche  an,, 
dass  bei  der  besprochenen  Reaction  doch  wohl  zun&chst  Aldehyd  ge- 
bildet wird. 

o.  Ueber  den  Kohlenwasserstoff  GiHiA  und  dessen  Derivate.  Von 
W.  Markownikow.  —  In  einer  froheren  Abhandlang  (d.  Zeitschr.N.  F. 
6,  518)  wurde  erwähnt,  dass  Oxi^iso-Caprylsäure  (CaHThCCOHjCChH 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  einen  Kohlenwasserstoff  liefert.  Um  denselben 
genauer  zu  untersuchen,  wurde  soviel  der  reinen  Säure  mit  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  in  Röhren  eingeschmolzen,  dass  in  der 
Siedehitze  nur  ^3  4er  Säure  sich  im  Wasser  lösen  konnte.  Nach  12stün- 
digem  Erhitzen  auf  180<^,  wurden  die  iti  einem  Kältegemisch  befind- 
lichen Röhren  geöffnet  und  nach  dem  Entfernen  der  Gase  abermals 
erhitzt.  Nach  SOstündigem  Erhitzen  ist  in  den  Röhren  keine  orga- 
nische Säure  mehr  enthalten.  Dafür  hat  sich  eine  leichte  Flttssig- 
keitsschicht  abgeschieden,  die  nach  wiederholtem  Destilliren  über 
Natrium  zwischen  $1 — 83^  übergeht.  Das  Rohproduct  hat  einen 
schwachen  Kamphergeruch  vom  anhaftenden  Heptylalkohoi ,  auf  den 
das  Natrium,  bei  der  grossen  Verdünnung  seiner  Lösung,  nur 
gegen  das  Ende  der  Destillation  einwirkt.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  scheidet  dann  auf  Wasserzusatz  eine  stark  camphrig  riechende 
Oelschicht  ab. 

Der  reine  Kohlenwassserstoff  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  demselben  Geruch,  wie  die  übrigen  leichtflüchtigen 
Kohlenwasserstoffe.  Spec.  Gew.  -=  0,6985  (bei  14^).  Dampfdichte 
—  3,272  (berechnet  —  3,387).  Der  Körper  ist  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  nimmt  aber  selbst  leichter  Wasser  auf.  Formel:  C7H14 
es  ist  also  eine  der  theoretisch  möglichen  Modificationen  des  Pseudo- 
heptylens. 

Der  vom  Kohlenwasserstoff  abgegossene  wässrige  Röhreninhalt 
enthält  nur  etwas  Pseudoheptylalkohol  und  Kohlenwasserstoff  C7H14 
gelöst.  Die  Zersetzung  der  Oxyiso-Caprylsäure  erfolgt  also  nach  der 
Gleichung:   CsHieOa  —  C7H14  +  CO2  +  H2O. 

Es  bleibt  unentschieden,  ob  der  gleichzeitig  entstehende  Heptyl- 
alkohoi das  erste  Spaltungsproduct  der  Säure  ist,  oder  erst  nach- 
träglich aus  dem  Heptylen  mit  Waslser^  durch  die  Gegenwart  der 
Schwefelsäure  gebildet  wird. 

Eine  Reaction,  wie  die  obige,  ist  bis  jetzt  nur  bei  aromatischen 
Säuren  beobachtet  worden,  doch  dürfte  dieselbe  nicht  auf  die  Oxyiso- 
Caprylsäure  beschränkt  bleiben.  Wahrscheinlich  bildet  sich  nämlich 
bei  der  Zersetzung  der  Oxylso-Capronsäure  (Diäthyloxalsäure)  in 
Aethylcrotonsäure  und  Wasser,  auch  zugleich  ein  Alkohol  oder  Kohlen- 
wasserstoff. 

Dslb  Pseudo  heptylen  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  unter  Abgabe 
von  HBr.  Die  Verbindung  mit  Jodwasserstoff:  G7H14.HJ  erhält  man  leicht 
durch  Einleiten  von  HJ  in  den  Kohlenwasserstoff.  Das  gewaschene 
u.  s.  w.  Prodnct  ist  eine  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Destilliren 
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Versetzt     Aach  mit  HBr  verbindet  sich  das  C7H14,  doch  wurde  hier- 
bei ein  nicht  völlig  reines  Präparat  erhalten. 

PseudoheptylcUkohoL  Paendoheptylenbromid  (C7Hi4.HBrj  wird 
schon  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  zersetzt 
Man  erhält  aber  nur  wenig  Alkohol:  das  Hauptprodnct  ist  C7H14. 
Noch  ungünstiger  fielen  die  Versuche  aus,  den  Alkohol  aus  dem 
Cr  Hl  4  mit  Schwefelsäure  zubereiten:  Schwefelsäure  von  der  verschie- 
densten Concentration  wirkt  nur  polymerisirend  auf  den  Kohlenwasser 
Stoff  ein.  Was  aus  der  Säurelösung  durch  Wasser  abgeschieden 
wurde,  hatte  keinen  constanten  Siedepunct  (^5  der  Flüssigkeit  gingen 
zwischen   160—360°  über). 

Man  zersetzt  am  besten  Pseudoheptyljodid  (C7H14.HJ)  mit  feuch- 
tem Silberoxyd,  destillirt  den  gebildeten  Alkohol  ab,  und  fractionirt 
die  sich  abscheidende  leichte  Oelschicht,  die  grösstentheils  bei  130^ 
übergeht,  nach  dem  Entwässern  über  Pottasche.  Der  durch  Destil- 
liren über  Natrium  gereinigte  Akohol  kocht  bei  123—132%  er  ent- 
spricht der  Formel  C7Hi60;  ist  specifisch  leichter  als  Wasser  und 
in  Letzterem  nur  schwer  löslich.  Pseudoheptylalkohol  riecht  cam- 
pherartig,  wie  alle  tertiären  Alkohole,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20^ 
und  spaltet  sich  bei  vielen  Reactionen  in  O7H14  und  H2O.  Beim 
Oxydiren  entsteht  kein  Aceton,  aber  Säuren  von  niederem  C-gehalt, 
die  aber  vom  Heptyleu  deriviren,  denn  zunächst  spaltet  sich  der  Alko- 
hol, durch  das  Oxydationsgemisch ,  in  eben  diesen  Kohlenwasserstoff 
und  Wasser.  Die  Oxydation  verläuft  übrigens  sehr  schwer.  Nach 
zweitägigem  Erhitzen  von  1,5  Gr.  Alkohol  mit  einer  Lösung  von 
3,5  Gr.  K2Cr207  und  der  nöthigen  Menge  H2SO4,  in  zugeschmolzeneu 
Röhren  im  Wasserbade,  war  ein  grosser  Theil  des  Alkohols  unoxy- 
dirt  geblieben.  Da  durch  eine  weiter  getriebene  Oxydation  die  zu- 
nächst entstehenden  Säuren  möglicherweise  weiter  oxydirt  werden 
konnten,  wurden  die  Säuren  abdestillirt,  an  Baryt  gebunden  und  das 
Barytsalz  mit  AgNOs  gefeit.  Die  wässrige  Lösung  des  Ag-salzes 
zersetzte  sich  zum  Theil,  beim  Eindampfen,  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Ag.  Das  abgeschiedene  amorphe  Salz  hielt  60,5  Proe. 
Ag  und  war  augenscheinlich  ein  Gemenge.  Das  daraus  dargestellte 
Kalksalz  bildete  verwitternde,  prismatische  Krystalle,  aus  deren  con- 
centrirter  Lösung  HCl  ölige  Tropfen  vom  Geruch  der  höheren  Fett- 
säuren abschied. 

Bei  der  Analogie  der  Oxyiso-Caprylsäure  mit  Diäthyloxalsäure, 
welche  bei  gleicher  Behandlung  in  Wasser  und  Aethylcrotonsäure  zer- 
fällt, sollte  man  annehmen,  dass  auch  Erstere  zunächst  H2O  verliert. 
Da  aber  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Oxyiso-Caprylsäure  auch 
Heptylalkohol  auftritt,  so  wird  andererseits  auch  die  Abspaltung  von 
zunächst  CO2  wahrscheinlich.  Uebrigens  führen  beide  Voraussetzungen 
zur  gldchen  Formel  für  das  Heptylen: 
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(CHs)2  (CHsH  (CH8)2 

CH  C  C 

C(OH).COiH— HiO  —  C.CO2H— CO2  —  CH 
CH  CH  CH 

(CH8)2  (Cfl3)2  (CH3)J 

{CH3)2  (CH3)2  (CH3)2 

CH  CH  C 

C(0H).C02H— CO2  =  CH(OH)— H2O  —  CH 
CH  CH  ,  CH 

(CHs)2  (CH3)2  (CH3)2 

Bei  dieser  Ableitung  wurde  das  Gesetz  zu  Grunde  gelegt,  dass 
am  Austritt  von  Wasser  stets  zwei  benachbarte  C-Atome  Theil  neh- 
men, woraus  die  doppelte  Bindung  dieser  C-Atome  folgt.  Nimmt  man 
aber  das  Gegentheil  an,    so  resaltirt  fEür  das  Heptylen  die  Formel: 

(CH3)2 

CH 

C        ,   aber  dann  muss  der  daraus  entstehende  Alkohol  ein  secun- 

CH 

(CH3)2 

därer  sein,  was  bestimmt  nicht  der  Fall  ist.  Nach  dem  bis  jetzt 
Aber  die  Additionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  Festgestellten,  folgt 
aus  Obigem  fOr  die  Zusammensetzung  des  Pseudoheptyyodids  und 
den  Alkohol: 


(CHs)j 
CJ 
PHi 
CH 

(CHsh 
C(HO) 
CHi 
CH 

(CH»)j 

(CHs)i 

Das  oben  beschriebene  Heptylen  kommt  dem  von  Würtz  aus 
Amylalkohol  und  ZnCk  erhaltenen  am  nächsten.  Letzteres  soll 
bei  80  —  85^  sieden.  Ist  die  obige  Formel  für  unser  Heptylen 
richtig,  so  wird  die  Identität  desselben  mit  dem  Würtz'schen  wahr- 
scheinlich. 

6.  Vorläufige  Mittheilung  über  die  Oxydationsproducte  des 
Dichlorhydrins,  Von  Demselben.  —  Es  ist  bekannt,  dass  man 
nur  schwer  ein  constant  siedendes  Dichlorhydrin  erhält  und  es 
ist  daher  die  Vermuthung  ausgesprochen  worden,  das  nach  Ber« 
thelot  bereitete  Dichlorhydrin  sei  ein  Gemenge.  Dies  scheint 
in  der  That  so  zu  sein.  Zu  den  nachfolgenden  Versuchen  wurde 
ein  aus  Epichlorhydrin  mit  Salzsäure  bereitetes  Dichlorhydrin  be* 
nutzt,  dessen  constauter  Siedepunct  einige  Garantie  für  die  Bdnheit 
des  Präparates  bot.  Durch  Behandeln  desselben  mit  K2Cr207  und 
H2SO4  wurde  ein  scharf  riechendes  Gel  gewonnen,  das  sich  leicht 
mit   Natriumbisulfit  verband.    Die  Analyse  der  erhaltenen  Krystali- 
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nadeln  fflhrte  zur  Formel  C3H4C]20.SQsHNa.  Es  ist  demnach  DicMor- 
aceton  gebildet  worden,  woraus  sich  für  das  Dichlorhydrin  die  Formel 
ergiebt  CH2CI— CH{OH)— CH2CI. 

r  Die  begonnene  Arbeit  rtlckt  langsam  weiter,  da  sie  grosse  Un- 

annehmlichkeiten nach  sich  zieht.     Kommt  etwas  Epichlorhydrin  oder 

I  Dichloraceton  an  den  Finger,  so  stellt  sich  nach  einigen  Standen  ein 

heftiges  Zucken  ein,  das  sich  bald  über  alle  Finger  erstreckt.  Letz- 
tere sehwellen  dann  stark  auf  und  machen  für  einige  Tage  alles 
Arbeiten  unmöglich.  Diese  krankhaften  Erscheinungen  verschwinden 
völlig  erst  nach  einigen  Monaten. 


lieber  einige  Derivate  des  Orthotoluidins. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Bei  d^  Darstellung  des  Orthotoluidins  aus  dem  Orthonitropara- 
tolnidin,  verwandelte  ich  nicht  die  Diazoverbindung  in  das  Schwefel« 
saure  Salz,  sondern  sättigte  Alkohol  mit  salpetriger  Sfture  und  fügte 
das  Nitrotoluidin  in  kleinen  Portionen  zu  dieser  Lösung.  Die  Reac- 
tion  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich  und  die  Ausbeute  ist  nicht 
geringer  als  bei  dem  früher  angewandten  Verfahren. 

Wenn  man  Bromdämpfe  mittelst  eines  Luftstromes  und  zwar 
4  Atome  in  die  salzsaure  Lösung  des  Orthotoluidins  hineinleitet,  so 
wurde  das  Brom  sofort  absorbirt  und  es  scheiden  sich  weisse  Flocken 
ab.  —  Diese  wurden  abfiltrirt  und  in  der  Lösung  ist  unverändertes 
Toluidin  enthalten.  —  Die  abfiltrirten  weissen  Flocken  wurden  mit 
Wasserdämpfen  abdestillirt  und  erwiesen  sich  als  reines  Tribrom- 
toluidin. 

Trihromorthotoluidin  07H4BrBra,2NH2o*)  löst  sich  schwer  in 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  langen  schönen  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  97  ^  und  vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren. 

Wenn  man  Tribromtoluidin  in  mit  salpetriger  Säure  gesättigten 
Alkohol  hineinträgt,  so  erfolgt  eine  äusserst  heftige  Reaction,  indem  sich 
Aldehyd  und  Stickstoff  ausscheiden  und  Tribromtoluol  gebildet  wird. 

Trihromiohiol  07H5BrBr„2  krystallisirt  aus  Benzin  in  langen 
seidenglänzenden  Nadeln  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind,  bei  70 <^ 
schmelzen  und  bei  290^  ohne  Zersetzung  sieden.  Bei  dem  Nitriren 
erhält  man  ein  Nitroproduct  das  Nitrotribromtoluol  C7H4N02Brd,  das 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  aber  aus  Benzin  in  hübschen  Blättchen 
krystallisirt.,    Es  schmilzt  bei  215^ 


*)  Weiter  unten  wird  erklärt,  warum  hier  die  zwei  Bromatome  in  dem 
Metaorte  stehen. 
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yerflflchtigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Wärme.  Sein  spec. 
Gew.  bei  +3^^  i^^  "=^  0,7788,  sein  Aasdehnongscoefficient  zwischen 
+  300  and  +  bO^  ist  0,0136  für  1«.  Nimmt  man  denselben  Ans- 
dehnongscoefficienten  zwischen  0^  und  30^  an,  so  ist  die  Dichte  des 
Trimethylcarbiöols  bei  00—0,8075. 

Trimethylcarbinolhydrat  2C4H10O+H2O  ist  noch  bei  0«  flüssig, 
siedet  stetig  bei  80  ^  In  Schnee  und  Kochsalz  erstarrt  es  zn  feinen 
seidenartigen  Nadein.  Sein  spec.  Gew.  bei  0^  ist  0,8276,  sein  Ans- 
dehnungscoefficient  zwischen  0^  und  20  0  —  0,00108  fUr  !<>.  Beim 
Mischen  von  Trimethjlcarbinol  und  Wasser  tritt  sehr  starke  Znsam- 
menziehung  ein.  Nimmt  man  zum  Ausgangspunct  die  berechnete 
Dichte  des  reinen  Trimethylcarbinols  bei  0^,  so  ist  die  berechnete 
Dichte  fflr  das  Hydrat  2C4H10  +  H2O  gleich  0,8247  bei  0«;  die 
berechnete  und  gefundene  Dichte  zeigt  hier  dnen  Unterschied  von 
0,0029.  Die  Zusammenziehung  ist  noch  viel  beträchtlicher  fflr  eine 
Mischung  von  1  Mol.  Trimethylcarbinol  und  1  Mol.  Wasser,,  doch 
scheint  keine  Verbindung  vorzuliegen.  Die  Dichte  dieser  Mischung 
wurde  zu  0,8490  bei  0^  gefunden  und  zu  0,8391  berechnet,  also  ein 
Unterschied  von  0,0099. 

Das  Trimethylcarbinol  wurde  mit  Aetzbaryt  entwässert 

2.  TriäthylcarbinoL  Von  A.  Nahapetian.  —  Das  Triäthyl- 
carbinol  wurde  aus  Propionsäurechlorid  (Siedep.  80 — 81^)  und  Zink- 
äthyl (Siedep.  118^)  dargestellt.  Die  Propionsäure  war  aus  dem 
Aethylcyanür  erhalten  worden,  welches  bei  135 — 144^  siedete.  Es 
wurde  1  Mol.  Säurechlorid  auf  2  Mol.  Zinkäthyl  verwendet.  Das 
Gemisch  blieb  einige  Tage  stehen  und  wurde  dann  auf  100<^  erhitzt. 
Darauf  wurde  die  Masse  mit  Wasser  versetzt,  der  Alkohol  in  mehr 
Wasser  gelöst  und  so  von  einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel  getrennt. 
Darauf  wurde  der  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Kali  abgeschieden,  mit  Baryt  getrocknet  und  wiederholt 
versiedet.  Der  Siedepunct  des  Alkohols  C(C2Hö)3.0H  liegt  bei  140  bis 
142®.  Die  Bildung  des  in  Wasser  unlöslichen  Oels  kann  man  ver- 
meiden, wenn  man  Säurechlorid  und  Zinkäthyl  25  Tage  stehen 
lässt  und  ohne  vorhergehende  Erhitzung  die  Mischung  mit  Wasser 
versetzt. 

Der  Alkohol  ist  flüssig,  auch  bei  —  20^  riecht  campherartig, 
ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  sein  spec.  Gew.  ist  gleich  0,8593 
bei  0^ 

Die  Oxydation  des  Alkohols  mit  einer  Mischung  von  3  Theilen 
Kaliumbichromat,  1  Tbl.  starker  Schwefelsäure  und  4  Thl.  Wasser 
gab  neben  etwas  CO2  ein  Heptylen  [(C2H5)2  H.  C  ~  CH — CH3]  wel- 
ches über  Natrium  destillirt  werden  konnte  und  sich  heftig  mit  Brom 
vereinigte.  Ein  Aceton  00(02 H5)2  konnte  nicht  bemerkt  werden, 
dagegen  wurden  aus  der  wässrigen  Oxydationsmischung  Säuren  ab- 
destillirt.  Das  erte  Destillat  gab  ein  Silbersalz,  das  der  Verf.  fflr 
essigsaures  Silber  erklärt,  das  spätere  Destillat  ist  nach  ihm  wahr- 
scheinlich propionsaures  Silber. 


V 
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3.-  DimethylpseudopropylcarbinoL  Vou  J.  Prianichnikow. 
—  DieBer  Alkohol  C.OH.(CH(CH3)2).CH3.CH3  entsteht  siu&  Isobutyryl- 
chlarür  CO.CL(CH(CH3)2)  and  Zinkmethyl.  Die  Isobuttersäuie  wurde 
aus  Gährungsbatylalkohol  durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  dargestellt  Die  Säure  wurde  in  das  Chlorür  verwandelt 
indem  1  Mol.  Säure  mit  1  Mol.  POI5  gemengt  und  zur  Mischung 
2  Mol.  isobuttersanres  Natrium  gebracht  wurden.  Enthält  das  ab- 
destiUirte  Chlorid  noch  Phosphoroxychlorid,  so  wird  sein  Phosphor- 
gefaalt  bestimmt  und  dem  entsprechend  isobuttersaures  Natrium  zu- 
gesetzt und  3 — 1  Stunden  gekocht.  Das  Chlorid  scheint  bei  92^ 
ztt  sieden. 

1  Mol.  des  Chlorids  mit  2  Mol.  Ziukmethyl  nach  und  nach  ge- 
mischt und  8  Tage  sich  selbst  überlassen,  gab  durchsichtige  Tafeln. 
Die  krystallisirte  Masse  wurde  mit  Wasser  zersetzt  und  der  Alkohol 
abdestillirt  und  mit  Baryt  getrocknet.  Der  Alkohol  ist  flüssig,  siedet 
bei  112 — 113^  ist  löslich  in  Wasser,  riecht  campherartig;  er  wird 
bd  —  35°  fest  und  bildet  dann  lange,  feine  Nadeln.  Sein  spec. 
Gew.  ist  bei  0°«=^  0,8364  und  sein  Ausdehnungscoeffiient  für  1*^ 
zwischen  0®  und  50"^  —  0,00099. 

Mit  3  Tbl.  Kaliumbrichromat,  1  Tbl.  starker  Seh  wefelsäurennd  4  Tbl. 
H2Q  oxydirt,  erhielt  man,  nachdem  eine  Stunde  gekocht  worden  war, 
Aceton  und  wenig  Essigsäure.     CüHiiO  +  02  =  2C3H6O  +  H2O. 

4.  lieber  ein  neues  Amylen.  Von  M.  Ermolaien.  —  Dimethyl- 
äthjlcarblnol  wurde  aus  Propionsäurechlorid  und  Zinkmethyl  darge- 
stellt Der  Alkohol  siedet  nicht  sehr  stetig  zwischen  99 — 102^  Sein 
spec  Gew.  bei  0*^  ist  gleich  0,828  (Siedep.  99—100°),  bei  —  30° 
bildet  er  kleine  Nadeln.  Mit  Jodwasserstoffgas  giebt  er  sem  am 
Licht  dch  bräunendes  Jodür.  Dieses  Jodür  zerlegt  sich  mit  sehr 
gesättigtem  alkoholischen  Kali  o)ine  äussere  Erhitzung  unter  Abschei- 
dung von  flüssigem  C5H10  =  C(CH.CH3).CH3.CH3  oder  C.CH2.CH3 
I 

(CH2.CH3),  das  bei  4~  35  siedet.  Dies  Amylen  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  einer  beim  Sieden  zersetzlichen  dicken  Flüssigkeit,  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  100°  erhitzt,  giebt  es  dasselbe 
Jodfir  aus  dem  dies.  Amylen  gebildet  worden  ist,  dies  Jodür  giebt  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  Dimethyläthylcarbinol. 


I  Ueber  die  Platiii  Cyanide  und  Tartrate  des 

I  Berylliums. 

Von  F.  Toczynski. 
(Inaugural-Dissertation.     Dorpat  1871.) 

I.   Ueber  Beryllerde  und  ihre  Reactionen.  Zur  besseren  Befreiung 
i  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  versetzt  Verf.  die  Lösung  der  Beryllerde 

i  18* 
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in  kohlensaaren  Ammoniak  mit  so  viel  Ammoniak,  dais  ein  geringer 
Niederschlag  entsteht,  in  welchem  nach  längerer  DigestioQ  die  Yemn- 
reinigungen  sich  abscheiden.  Dies  Verfahren  ist  dem  Tölligen  AnsfäÜIen 
(nach  Hofmeister,  Jonm.  pr.  Ghem.  1859,761)  mit  Ammoniak  und 
Wiederlösen  in  kohlensaurem  Ammon  vorzuziehen.  Die  Angabe  von 
Klatzo  (Joum.  pr.  Chem.  106,  227  oder  diese  Zeitschf.  N.  F. 
5,  129),  dass  Berjllerde  aus  ihrer  Lösung  in  kohlensaurem  Ammon 
sich  nach  einiger  Zeit  ausscheidet,  fand  Verf.  nicht  bestätigt,  dagegen 
fand  er,  dass  Eisenoxyd  und  Thonerde  sich  in  vielem  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Ammon  lösen,  sich  jedoch  bald  wieder  abscheiden. 
Beryllerde  zersetzt  Ammonsalze  beim  Kochen,  doch  treibt  sie  aus  Sal* 
miak  nicht  alles  Ammoniak  aus,  da  eine  Doppelverbindung  zu  ent- 
stehen scheint.  Geglühte  Baryllerde  hat  diese  Eigenschaft  verloren, 
was  zur  Trennung  von  Magnesia  dienen  kann,  da  diese  auch  nach 
dem  Glühen  sich  in  Salmiak  auflöst.  Aus  durch  Essigsäare  ange- 
säuerter Lösung  wird  sie  durch  Kochen  gefällt,  nicht  aus  neutraler. 
Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  wird  Beryllerde  nicht  durch  Ammoniak 
gefällt,  weniger  Einfluss  haben  Rohrzucker'),  Traubenzucker  und 
Glycerin.  Saure  Platinchloridlösung  löst  mehr  Beryllerde  als  dem 
Gehalt  an  Salzsäure  entspricht,  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  beim 
Eindampfen  scheidet  siph  ein  gelber  voluminöser  Körper  ab .  und 
Alkohol  nillt  noch  mehr  desselben,  während  aus  dem  Filtrat  Krystalle 
sich   gewinnen  lassen,   die   vielleicht  Thomson's  Salz  sind. 

IL  Cyanverbindungen  des  Berylliums.  Cyanberyllhtm  scheint 
höchstens  in  sehr  verdünnter  Lösung  bestehen  zu  können.  Die  Beryll- 
erde  ist  unlöslich  in  Blausäure  und  Gyanbaryum  durch  schwefelsaure 
Beryllerde  zersetzt  giebt  sie  eine  nur  Spuren  Gyanberyllium  enthal- 
tene Lösung.  Ferrocyanheryllium  wurde  als  hellgrüne  Masse  durch 
Zersetzung  von  Ferrocyanbaryum  mit  schwefelsaurer  Beryllerde  er- 
halten. Ferricyanberyllium  wurde  aus  der  Lösung  des  vorigen  Salzes 
mit  Ghlor  als  olivengüne  Masse  oder  verzweigte  Krystalle,  welche 
sich  leicht  zersetzen,  erhalten.  Rhodanheryllium  auf  gleiche  Weise 
dargestellt,  scheint  Krystalle  zu  bilden.  Bei  100^  verdampfti  scheidet 
sich  Pseudoschwefelcyan  aus  und  es  entsteht  ein  zäher  Syrup.  Nitro- 
prussidherylHum  rein  zu  bekommen  gelang  nicht,  die  auf  analoge 
Weise  wie  die  vorige  erhaltene  amorphe  olivengrüne  Masse  war  ein 
Gemenge  von  basischem  Nitrit  mit  der  eigentlichen  Verbindung.  Beryl- 
liumplatincyanar  (H  =  1,  C  =  12,  Be  =  9,23,  Pt=  197,4  u.  s.  w.) 
BePtCy4  wurde  aus  Baryum-Platincyanür  mittelst  schwefelsaurer 
Beryllerde  erhalten  und  durch  Lösen  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aether  gereinigt.  Bei  langsamem  Verdampfen  bildet  es  ge- 
krümmte Krystalle,  bei  raschem  mikroskopische  eingeschnürten  Zellen 


1)  1  Theil  Eisenozyd  bedarf  ungefähr  32  Tbl.  Rohrzucker  und  1  Thl. 
Thonerde  ungefähr  300  Thl.  Rohrzucker  um  bei  Gegenwart  vod  Alkalien 
in  Lösung  zu  bleiben. 
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fthnllche  Körper.  Unterhalb  30^  ist  das  Salz  wasserhaltig  und  gold- 
gelb^ bei  30^  wird  es  orange  und  in  höherer  Temperatur  zeigt  es 
rothe  und  grttne  Farben.  BeryUimmnagnesiumplaHncyanür  PtsMg! 
BeCjia  -h  I6H2O  krystallisirt  ans  einem  Gemenge  von  Magnesium* 
platincyanfir  und  Berylllumplatincyanttr  in  farblosen  Krystallen.  Zu- 
gleich entstehen  jedoch  rothgrttne  dichroistische ,  so  wie  gelbe  und 
und  rothe  Doppelverbindungen ,  welche  dem  Magnesiumplatincyanür 
sehr  ähnlich  sind,  und  in  welchen  Beryllium  und  Magnesium  ent- 
halten sind.  Alle  diese  Salze  krystalliren  in  kugelförmig  gruppirten 
Nadeln.  Baryttmbert/Uiufnplatincyanür  konnte  nicht  dargestellt  werden, 
doch  zeigte  das  erhaltene  Baryumplatincyanür  neben  dem  Beryllsalz 
die  Neigung  sphärische  Aggregation  von  Krystallen  zu  bilden. 

ni.  Berylliumtarirate,  2  Mol.  Weinstein  und  1  Mol.  hydra- 
tische Beryllerde  gaben  beim  Verdunsten  zuerst  Weinsteinkrystalle 
und  dann  eine  Reihe  sehr  eigenthümlicher  an  Hefezellen  erinnernde 
Krystallformen ,  welche  ein  basisches  Doppeltartrat  sind  von  der 
Formel  C8H4.H2.K2.Be20i2.  Diese  Kügelchen  spalten  sich  in  Wein- 
stehi  and  zarte  Nadeln,  welche  ein  sehr  basisches  Tartrat  zu  sein 
scheinen.  Kaliumäiherylliumtartrat  C8H2Be4K20i2  -f-  3H2O  entsteht 
beim  Kochen  von  Weinsteinlösung  mit  tlberschüssiger  Beryllerde  in 
hemimorph  ausgebildeten  Prismen.  Anümonmonoberylliumtärtrat. 
Durch  Kochen  von  berechneten  Mengen  Antimonoxyd  und  Beryllerde 
mit  Weinsäure  erhalten,  bildet  eine  glasige  Masse.  Antimmsesqui- 
herylUumtartrat  Ci2HeSb2Be30i8  entsteht  beim  Kochen  des  vorigen 
Salzes  mit  Beryllerdehydrat  und  bleibt  als  glasige  Masse  zurflck. 
Eine  Lösung  von  Weinsäure,  Borsäure  und  Baryllerde  hinterlässt 
beim  Verdiensten  eine  glasige  hygroskopische  Masse.  Verf.  giebt 
folgende  Uebersicht  über  Doppeltartrate:  Weinsäure  C12H3H3H12O18 
(verdreifachte  Formel).  Weinstein  C12H3K3H12O18.  Kaliumdiberyl- 
liumtartrat  Ci2H3K3Be60i8.  Kaliummonoberylliumtartrat  Ci2U3K3Be3 
HeOis.  Von  Werther  dargestelltes  Kupfersalz  Ci2H3H3Na3Cu4i/,Oi8 
(Joum.  pr.  Chem.  32,  392  (1844)).  Antimonsesquiberylliumtartrat 
Ci2R3H3Be3Sb20i8-     Brechweinstein  Ci2H3H3K3Sb30i8. 


Zur  FleiflohmilchBäure.  Von  E.  Erlenmeyer.  —  Verf.  theilt  fol- 
gende Beobachtungen  über  die  Fleischmilchsäare  mit,  die  mit  Beobach- 
tuDgen  anderer  Forscher  nicht  übereinstimmen.  Nach  Engelhardt  (Ann. 
Ch.  Ph.  65»  363)  löst  sich  fleischmilchsaures  Zink  in  3,23  Th.  kaltem  und 
ebenso  viel  kochendem  Alkohol;  Verf.  fand  die  Löslichkeit  in  Alkohol 
weit  geringer  als  in  Wasser.  —  Dosios  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  449)  oxydirte 
die  Fleischmilchsäare  zu  Malonsäure,  Verf.  konnte  trotz  genauer  Befolgung 
der  Dosios'schen  Oxvdationsmethode  keine  Malonsäure  erhalten.  —  Nach 
Wislicenus  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  159)  spaltet  sich  fleischmilchsaures 
Zink  durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol  zu  seiner  warm  concentrirten 
Lösung  in  ein  sich  ausscheidendes  schwerlösliches  krystallinisches  Salz, 
und  in  ein  gelöst  bleibendes  amorphes;  Verf.  fand,  dass  die  weingeistige 
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Matterlauge  von  dem  krystaUiDischeu  Salz  bHchstäblich  bis  zum  letzten 
Tropfen  krystallisirte.  —  Trotzdem,  dass  zu  der  heiss  gesättigten  Lösung 
des  Zinksalzes  mehr  als  das  zehnfache  Volum  stärken  Alkohols  zugesetzt 
war,  blieb  die  Lösung  auch  naoh  dem  Alktihlen  klar.  Erst  nachdem 
einige  Kryställchen  in  die  Lösung  geworfen  wurden,  bildeten  sich  nach 
einer  Stunde  vier,  den  Wegen  der  Kryställchen  entsprechende,  isolirt  und 
aufrecht  stehende  Röhren,  deren  Wände  aus  feinen  Krystallnadeln  bestan- 
den; von  diesen  Röhren  aus  brachte  dann  sehr  allmälig  eine  äusserst 
voluminöse,  aus  haarfeinen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse  die  Lösung 
zum  Gestehen.  Diese  Masse  fiel  über  Nacht  zu  einem  sandigen  Krystali- 
pulver  zusammen,  das  sich  am  Boden  des  Gefässes  absetzte.  Die  letztere 
Erscheinung  und  der  vom  Verf.  gefundene  Kry Stallwassergehalt  des  Zink- 
salzes stimmen  vollständig  mit  Engelhardt*s  Angaben  überein,  so  dass  es 
wahrscheinlich  erscheint,  dass  Engelhardt  und  Verf.  das  nämliche  SaK 
in  den  Händen  hatten;  die  differirenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  in 
Alkohol  lassen  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  das  Zinksalz  unter 
Umständen  stark  übersättigte  alkoholische  Lösungen  bildet.  —  Die  Ab- 
weichung der  Beobachtungen  des  Verfs.  von  denen  von  Dosios  und 
Wislicenus  beruhen  vielleicht  darauf,  dass  die  Fieischflüssigkeit  manch- 
mal zwei  verschiedene  Milchsäuren  enthält,  von  welchen  die  eine  zu 
Malonsäure  oxydirt  werden  kann  und  ein  in  Alkohol  lösliches  amorphes 
Zinksalz  bildet,  dass  aber  diese  beiden  Milchsäuren  nicht  immer  neben 
einander  vorkommen.  (Ann.  Ohem.  Pharm.  156,  .262.) 


Ueber  die  Bildung  einer  HetliyloisäthionBaure.  Von  E.  Erien- 
meyer.  —  Durch  Vereinigung  von  Propylenoxvd  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Alkali  entsteht  eine  methylirte  Isäthionsaure,  entweder 

GH3  GHsOH 


iflOH  HaC-C 


HaC-CH 
I  oder  I 

cm  sOsOH 

I 
SO2OH 

Die  erste  dieser  Säuren  lässt  sich  vielleicht  auch  durch  Behandlung 
von  Pseudopropylalkohol  mit  Schwefelsäureanhydrid  erhalten: 

CHa 
CH3  I 

I  CHOH 

CHOH  =      I 

I  CHs 

CH3  +  SO2O  1 

SOsOH 

Verf.  beabsichtigt  Versuche  in  dieser  Richtung. 

(Ann.  Gh.  Pharm.   158,  260.) 


VorlesungBversuch.  Von  Friedrich  C.  G.  Müller.  —  Die  Er- 
hitzung des  Quecksilbers  beim  Durchleiten  des  galvanischen  Stroms  lässt 
sich  durch  folgenden  Apparat  zeigen:  Ein  Glasröhrchen  von  etwa  6  Mm. 
Durchmesser  und  6  Cm.  Länge  wird  durch  Ausziehen  in  der  Mitte 
bis  zu  Vs  Mm.  verengt  und  darauf  U-förmig  gebogen.  Taucht  man 
in  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhrchen  die  Poldrähte  einer  mehrzelligen 
Zinkkohlenbatterie  ein,  so  wird  das  Quecksilber  in  dem  verengten  Theile 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  es  bilden  sich  kleine  Dampfbläschen,  die,  den 
Strom  unterbrechend,   einen   hellen  Funken  vernrsacnen;   da  der  Dampf 
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ach  sofort  verdichtet,  wiederholt  sich  die  Erscbeinnng,  und  zwar  so  rasch, 
daw  man  einen  continnirlichen ,  sich  oft  im  Köhrchen  hin-  und  herbewe- 
gefiden  Funken  zu  beobachten  glaubt;  diese  Erscheinung  begleitet  ein  lautes 
rasselndes  GerSnsch.  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  135.) 


XTeber  das  Wasser  dM  irländisohen  Heeres.  Von  T.  E.  Thorpe 
und  £.  H.  Morton.  —  Das  zur  Untersuchung  verwandte  Wasser  war  im 
Winter  gesammelt.  In  unmittelbarer  Nähe  des  an  der  Bahama-Bank  statio- 
nirten  I^uchtschiflTes,  welches  unter  54°  81'  N.  B.  und  4°  tl'  W.  L.  liegt, 
sieben  engl.  Meilen  W.  N.  W.  von  Ramsav,  Insel  Man,  ungefähr  in  gleicher 
Entfernung  von  den  Küsten  Englands,  Schottlands  und  Irlands.  Eine  starke 
von  Sfiden,  wahrscheinlich  vom  atlantischen  Ocean  kommende  Meeres- 
strömung geht  während  des  grüssten  Theils  des  Tages  am  Schiffe  vorbei, 
so  dass  das  Wasser  eigentlich  aJs  Wasser  des  atlantischen  Oceans,  welches 
auf  dem  Weg  durch  den  irländischen  Kanal  allen  Einüüssen  der  benach- 
barten Küsten  ausgesetzt  war,  zu  betrachten  ist.  —  Das  spec.  Gew.  ist  bei 
0^  =.  1,02721,  bei  15°  =  1,02484.  —  In  1000  Gr.  Wasser  sind  enthalten: 


Chlor 18,62650  Chlornatrium    . 

Brom 0,06133  Chlorkalium.    . 

Schwefelsäure  (SOi)  .    .  2,59280  Chlormagnesium 

Kalk  (total) 0,57512  Brommagnesium 

Kohlensaur.  Kalk      .    .  0,04754  Schwefelsaur.  Magnesia 

Magnesia 2,03233  Kohlensaur.  Magnesia 

Alkalisehe  Chloride .     .  27,t8363    oder    Schwefelsaur.  Kalk  . 

KaUum 0,39t 3t  Kohlensaur.  Kalk     . 

Natrium 10,40200  Chlorlithium     .     .    . 

Eisenoxid 0,00465  Chlorammonium    .    . 

Ammoniak 0,000  t  t  Salpetersaur.  Magnesia 

SaJpeters&ure   ....  0,00156  Kieselsäure 


26,43918 
0,74619 
3,t5083 
0.07052 
2,06608 

Spur 
t, 33 158 
0,04754 

Spur 
0,00044 
0,00207 

Spur 
Kohlensaur.  Eisenoxydul     0,00503 

Summe   33,85940 

Durch  directes  Eindampfen  des  Wassers  wurde  die  Summe  der  festen 
Bestandtheile  zu  33,83855  gefunden.  —  Im  Sommer  enthält  das  Wasser 
der  irländischen  See  etwas  mehr  feste  Bestandtheile;  an  der  oben  angege- 
benen Stelle  im  August  nach  anhaltend  schönem  Wetter  geschöpftes  Wasser 
enthielt  in  tOOOGr.  34,082t  Gr.,  darin  2,6239  Schwefelsäure  (SO4)  und  18.7353 
Chlor.  —  Nach  Forchhammer  ist  der  Salzgehalt  des  nördlichen  Theiles 
des  atlantischen  Meeres  zwischem  den  30.  Breitengrade  und  einer  vom 
nördtiehen  Schottland  nach  dem  nördlichen  Neufundland  gezogenen  Linie  nur 
geringen  Schwankungen  unterworfen.  Der  mittlere  Gehalt  beträgt  35,976  Grm. 
in  1000;  den  merklich  geringeren  Gehalt  des  irländischen  Meeres  schreiben 
Yexf  .  der  in  der  Nähe  des  Landes  stattfindenden  Beimengung  von  Flusswasser 
zu.  Nach  Clemm,  Figuier  undMialhe  und  Bischof  enthält  das  Wasser 
der  Nordsee  in  der  Nähe  der  Küste  30,5—32,8  Grm.  in  1000. 

(Ann.  Ch.  Pharm.   158,   122.) 


XTeber  die  Zersetaung  von  Cyan  durch  alkoholische  Salssaure. 
Von  J.  Volhard.  —  Leitet  man  Cyangas  in  absoluten  Alkohol,  der  mit 
Sadzeäuregas  gesättigt  ist,  so  entstehen  Salmiak,  Oxaläther,  und  Cbloräthyl : 

CsNa  4-  4C2H6O  +  4HC1  ==  Ca04iCaH5)4  -j-  2NH4CI  +  2C2H5CI. 
Als  Nebenproduct  bildet  sich  etwas  Ameisenäther,  und,  wenn  der  Alkoho 
nicht  mit  Salzsäure  gesättigt  war.  Oxamid. 

(Ann.  Chem.  Pharm.   158,  118.) 
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Vorläufige  Notia  über  die  Bildung  von  Oleflnen  aus  Paraffin 
durch  BestUlation  unter  Druck.  Von  Th.  £.  Thorpe  und  John 
Young.  Wenn  Paraffin  in  einem  verschlossenen  Gefass  auf  hohe  Tem* 
peratur  erhitzt  wird,  verwandelt  es  sich  unter  Entwicklnug  von  nur  wenig 
Gas  fast  ganz  in  Eohlenwasserstofite ,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fltissig  bleiben.  Das  aus  Paraffin  von  44,5°  Schmelzpunct  auf  diese  Weise 
erhaltene  Gemenge  begann  bei  1$^  zu  sieden,  aber  die  unter  100^  über- 
gehende Menge  war  verhältnissmässig  klein,  bei  weitem  die  grössere  Menge 
siedete  zwischen  200  und  300^  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
wurde  aus  dem  unter  100°  siedenden  Theil  Amylen  (Siedep.  36°)  und  Hexylen 
(Siedep.  65 — "lO^)  erhalten.  Beide  Kohlenwasserstoffe  verbanden  sich  di- 
rect  mit  Brom  und  lieferten  ein  bei  180^  siedendes  Amylenbromttr  und  ein 
bei  195°  unter  geringer  Zersetzung  siedendes  Hexylbromür. 

(Chem.  News  23,  124.) 


AuflBchliesBen  der  durch  Bauren  nicht  zersetzbaren  alkalihalti- 
gen  Silicate.  Von  L.  R.  v.  Fellen berg-Rivi er.  —  Zur  Bestimmung 
der  Alkalien  in  den  genannten  Silicaten  schliesst  Verf.  dieselben  auf  durch 
ein  Gemisch  von  Barythydrat  und  Chlorcajcium.  Auf  1  Th.  Silicat  wendet 
er  1  Th.  Baryth^drat  und  4—5  Th.  Chlorcalcium  an.  Schmelzender  Aetz- 
baryt  greift  Platin  sehr  stark  an.  Das  kann  vermieden  werden,  wenn  man 
zuerst  das  Chlorcalcium  schmilzt  dieses  beim  'Erkalten  im  Tiegel  so  umher- 
schwenkt, dass  es  die  Tiegelwandung  bededst,  nun  das  Barythydrrt  darauf- 
giebt,  wieder  schmilzt,  nach  dem  Erkalten  das  Silicat  in  den  Tiegel  bringt 
und  nun  eine  Viertelstunde  lang  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  geschmolzene 
Masse  löst  sich  leicht  aus  dem  Tiegel  los.  Man  weicht  sie  mit  Wasser  auf, 
sammelt  den  unlöslichen  Rückstand  auf  dem  Filter  und  wäscht  ihn  aus, 
bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt.  Das  Filtrat  wird  durch 
Schwefelsäure  und  Animoniumcarbonat  von  den  alkalischen  Erdsalzen  be- 
freit und  liefert  dann  beim  Eindampfen  und  Glühen  die  Alkalimetalle  di- 
rect  als  Chlormetalle.')  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  kann  man 
durch  Säuren  zersetzen  und  so  noch  Kieselsäure  u.  s.  w.  bestimmen. 

(Z.  analyt  Chem.  1870,  459.)  * 


Apparat  aur  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlensaure.  Von 
Dr. P.Wagner.  —  Den  von  F.  Schulze  angegebenen  Apparat  zur  Aus- 
führung der  P  ettenk  of  er 'sehen  Kohlensäurebestimmung  hat  Verf.  ver- 
ändert. Der  Apparat  besteht  aus  zweiTheilen,  dem  Entwicklungs-  und  dem 
Absorptionskolben.  Das  Entwicklungsgefäss  ist  ein  weithalsiger  Kolben 
von  etwa  1 50.  Cc.  Inhalt.  Er  ^ist  geschlossen  durch  einen  dreifaoh  durch- 
bohrten Kork.  Die  eine  Durchbohrung  trägt  ein  knieförmig  gebogenes 
Rohr,  dessen  einer  Schenkel  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Entwicklungpsge- 
fässes  reicht,  während  der  obere  mit  eined  Kolben  in  Verbindung  steht, 
der  Barytlösung  enthält,  so  dass  durch  ihn  und  ein  noch  vor  ihm  ange- 
brachtes Urohr,  das  mit  Natronkalk  gefüllt  ist,  'ein  von  Kohlensäure  be- 
freiter Luftstrom  in  das  Entwicklungsgefäss  gesogen  werden  kann.  Die 
zweite  Durchbohrung  des  auf  dem  Entwicklungskolben  befestigten  Stop- 
fens trägt  ein  gerades,  ebenfalls  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichen- 
des Glasrohr,  durch  welches  an  einem  kleinen  Trichter,  der  durch  einen 
Quetschhahn  abgeschlossen  werden  kann,  die  zur  Zersetzung  der  Carbonate 
nöthige  Säure  eingeführt  wird.  In  der  dritten  Durchbohrung  endUch  ruht 
ein  langes  erst  adf-,  dann  abwärtsgebogenes  Glasrohr,  durch  welches  die 
entwickelte  Kohlensäure  dem  Absorptionsapparat  zugeführt  wird.    Der  auf- 


1)  Wie  hier  nach  der  Fällung  mit  Schwefelsäure  noch  Chlormetalle  zurückblei- 
ben können,  ist  nicht  recht  verständlich.  B. 
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Btsigeode  Sebeokel  dkges-  VerbinckiDgsrobrs  dieot  zam  Zurückhalten  der 
beim  Erhitzen  des  Entwicklungskolbens  ;  möglicher  Weise  mitgerissenen 
Säore.  Der  Absorptiouskolben  hat  einen  Inhalt  von  etwa  200  Co.  Auch 
er  Ist  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Stopfen  geschlossen.  Die  mitt- 
lere Dorchbobrnng  tr&gt  ein  zu  einer  Spitze  ausgessogenes,  knieförmig  ge- 
bogeies  Rohr,  durch  welches  die  Kohlensäure  eingeführt  wird.  Die  Spitze 
ragt  bis  nahe  an  den  Boden  des  GefSsses  und  taucht  hier  in  Quecksilber. 
Eine  sweite  Durchbohrung  des  Stopfens  trägt  ein  ausgezogenes,  etwa  11 
Mm.  weites  und  20  Cm.  hohes  Gasrohr,  das  zum  Theil  mit  erbsengrossen 
Glassplittem  gefüllt  ist.  Damit  dieses  Rohr  vor  der  atmosphärischen  Eoh- 
lens&nre  geschützt  ist,  ist  ein  mit  Natronkalk  gefülltes  U-rohr  an  das  obere 
Ende  desselben  geleigt.  Durch  die  dritte  Durchbohrung  endlich  ist  ein 
kniaes  knieförmig  gebogenes  Rohr  gesteckt,  das  nur  .gerade  durch  den 
Kork  reicht,  aussen  aber  durch  einen  Kautschucksohlauch  und  Glasstopfen 
geschlossen  werden  kann.  —  Der  zu  analysirende  Körper  wird  nun  zunächst 
in  dem  EntwicklungsgeflMse  mit  etwa  10  Gc.  ausgekochten  Wassers  übergössen, 
der  ganze  Apparat  dann  geschlossen  und  ein  kohlensäurefreier  Luftstrom 
dnrcngesogen.  Ist  die  Luft  im  Apparate  erneuert,  so  giesst  man  die  titrirte 
BarytlöBung  darch  das  mit  Glassplittern  gefüllte  weite  Rohr  in  deuAbsorp- 
tionskolben,  schliesst  wieder  und  lässt  nun,  während  ein  Luftstrom  hindurch 
gesogen  wird,  Säure  in  Iden  Entwicklungsapparat.  Hört  die  Kohlensäure- 
entwicklung  auf ,  so  erhitzt  man  das  Entwicklungsgefäss  bis  nahe  zum . 
Sieden.  Ist  so  alle  Kohlensäure  in  den  Absorptionskolben  übergetrieben, 
so  nimmt  man  den  Apparat  auseinander,  spült  mit  heissem  Wasser  die 
Btrytlösung  aus  dem  weiten  Glasrohr  in  das  Absorptionsgefäss  und  titrirt 
mit  Oxalsäure  zurück  unter  Anwendung  von  Curcumatinctur  als  ludicator. 

(Z.  analyt  Chem.  1870,  446.) 


Uebev  das  Vorkommen  des  aoiorphen  QueokailberBalfldB  in  der 
XatuT.  Von  Dr.  Giedeon  E.  Moore.  —  Ein  von  Whitney  in  Call- 
fomiea  gefundenes  schwarzes  Quecksilbererz  hat  Verf.  näher  untersucht. 
Der  Gang  in  welchem  das  Erz  gefunden  wurde,  bestand  ans  einer  äussern 
Schicht  von  Eisenkies,  welche  das  schwarze  Erz  nmschloss,  auf  dem  schliess- 
lich im  Innern  des  Ganges  noch  Krystalle  von  Zinnober  sich  fanden.  Das 
Mineral  ist  vollständig  amorph,  sehr  spröde,  nimmt  beim  Reiben  Metallglanz 
XBy  ist  sobwarzgrati  von  Farbe,  giebt  auf  Porzellan  einen  schwarzen  Strich 
und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  7,70t — 7,748.  Das  Mineral  lässt  sich  subli- 
miren,  das  schwarze  Sublimat  liefert  rothes  Pulver.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  das  schwarze  Erz  aus  Schwefelquecksilber  (H^S)  besteht,  'neben  dem 
nur  kleine  Mengen  von  Eisenkies  und  Gangort  (Quarz)  vorkommen.  — 
Es  wäre  denkbar  gewesen,  dass  bei  der  Analyse  übersehene  kleine  Mengen 
von  fremden  Beimengungen  die  schwarze  Farbe  bedingt  hätten*  Aber  di~ 
recte  Versuche  zeigten  dem  Verf.  die  Abwesenheit  von  Arsen,  Antimon, 
Selen,  TeUur  und  bituminösen  Körpern,  nur  solche  könnten  im  vorliegen- 
den Falle  eine  dunkle  Färbung  bewirken.  Wenn  es  so  schon  wahrschein- 
lich ist,  dass  das  vorliegende  Quecksilbererz  schwarzes  Quechsilbersulfid 
ist,  so  wird  der  sichere  Beweis  noch  geliefert  durch  das  Studium  des  durch 
Schwefelwasserstoff  ans  einer  Lösung  von  Quecksilbemitrat  gefällten  Sul- 
fids. Auch  dieses  lässt  sich  zu  metallglänzender  Masse  zusammendrücken, 
auch  dieses  besitzt  das  spec.  Gew.  7.552.  Wie  dieses  künstliche  Sulfid  geht 
auch  das  natürliche  durch  Behandlung  mit  Vielfachschwefelalkalien  in 
Zinnober  über.  Erhitzt  man  den  Zinnober  bis  zur  Schwärzung,  kühlt  ihn 
dann  raseb  ab,  so  bekommt  man  ein  ebenfalls  schwarzes  Sulfia  von  dem 
spec  €rew.  7,980,  während  Zinnober  bekanntlich  das  sp.  Gew.  8,090  zeigt. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  319.) 
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BeBtimmung  des  Kalis  in  Form  von  Weinstein  und  Trennung 
des  Kali  vom  Natron.  Von  Dr.  £.  Fleischer.  —  Das Kaliambitartrat 
ist  bei  Gegenwart  von  freier  Weinsäare  oder  sanrem  Ammonlumtartrat  so 
nnlOsKch  in  50procentigem  Alkohol,  daes  es  nicht  gelingt,  in  der  znm  Wa- 
schen benutzten  Flüssigkeit  Spuren  von  Kalium  nachzuweisen.  Selbst  70- 
procentiger  Alkohol  löst  dagegen  das  saure  Ammoniumtartrat  in  solchem 
Grade  auf,  dass  man  mit  Platinchlorid  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  Ammonium 
erkennen  kann.  —  Das  saure  weinsaure  Natriam  ist  viel  lOslicher  in  Wasser  als 
das  entsprechende  Ammoniumsalz.  Aber  doch  gelingt  es  nicht,  aus  einem  Ge- 
mische von  essigsaurem  Natrium  and  Amhonium  nur  letzteres  durch  Wein- 
säure zu  fällen.  Bindet  man  jedoch  das  Natrium  an  stärkere  Säuren,  dann 
kann  man  mit  Hülfe  von  Weinsäure  leicht  das  Ammoniam  voUst&ndig  nie- 
derschlagen. Ein  Gremisch  von  Natriumtartrat,  Salmiak  in  entsprechender 
Menge  und  Alkohol  giebt  immer  ein  Filtrat,  das  frei  ist  von  Weinsäure. 
Giebt  man  daher  zu  einer  Mischung  eines  Natriumsalzes  mit  einer  Mineral- 
säure und  essigsaurem  Ammonium  freie  Weinsäure,  so  entsteht  nur  saures 
weinsaures  Ammonium,  niemals  wird  auch  Natrium  an  Weinsäure  gebun- 
den. Diese  Verhältnisse  benatzt  nun  Verf.  um  eine  genaue  Trennung  von 
Kalium  und  Natrium  Tmit  Weinsäure  zti  erreichen.  —  Nar  Alkaüsalzie  und 
nar  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  dürfen  zugegen  sein.  Die 
schwach  Salzsäure  Lösung  wird  auf  20 — 30  Gc.  eingedampft  und  essigsaures 
Ammonium  zugefügt.  Hierauf  setzt  man  so  viel  reine  Weinsäure  zu.  als 
zur  Fällung  des  Kalis  erforderlich  ist,  jedentalls  muss  das  essigsaure  Am- 
monium ausreichen,  um  alle  Weinsäure  zu  binden.  Hat  sich  der  Nieder- 
schlag gebildet,  so  setzt  man  das  l^/^fache  Volum  Alkohol  von  95Proczu, 
lässt  Chlor  absitzen  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  wird  mit  60procenti- 
gem  Alkohol  ausgewaschen.  Er  besteht  aus  den  sauren  Tartraten  von 
Kalium  und  Ammonium.  Er  wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und  dann  mit 
Normalalkali  auf  Blaufärbung  titrirt.  Darauf  fügt  man  eine  abgemessene 
Menge  Normalkali  zu,  kocht  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist  und  titrirt 
wieder  mit  Säure  auf  roth.  Man  hat  so  die  Zahlen,  um  berechnen  zu  kön- 
nen, wie  viel  Kali  nothwendig  war  zur  Zersetzung  des  vorhandenen  Am- 
moniumsalzes,  mau  kennt  durch  die  erste  Titration  die  Summe  von  Kalium 
und  Ammoniumsalz,  folglich  kann  man  die  Menge  des  vorhandenen  Kali- 
ums berechnen.  (Z.  analyt.  Ghem.   1870,  331.) 


TSloüz  über  neue  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  der 
versohiedenen  Cyansaure-Aether  mit  denAethem  der  aromaUBOhen 
Aminsäuren  entstehen.  Von  Aug.  Cahours  und  H.  Gal.  —  Die  Me- 
thode, deren  sich  Verf.  zur  Darstelllung  dieser  Verbindungen  bedient  ha^ 
ben,  ist  dielvon  Wöhler  herrührende  und  in  neuerer  Zeit  sur  Darstellung 
der  Oxybenzuraminsäure  von  Mensch ntkin  (diese  Zeitsdhr.  N.  F.  4,  275 
und  5,  *52)  benutzte.  Die  Schwefelsäureverbindungen  der  Aether  der  Benz- 
aminsäure,  Cuminaminsäure,  Anisaminsäure  u.  s.  w.  wurden  mit  wäss- 
rigen  Lösungen  von  cyansaurem  Kalium  zusammengebracht  und  die  ent- 
standenen Verbindungen  aus  Alkohol  und  siedendem  Wasser  nmkry- 
stallisirt! 

Eine  andere  Klasse  von  Verbinduni^en  wurden  durch  Zusammenbringen 
der  flüssigen  oder  durch  gelindes  Erwärmen  geschmolzenen  Aether  'der 
Aminsäuren  mit  dem  gleichen  Volumen  der  Cyansäure-Aether  erhalten. 
Auch  hier  fand  die  Reaction  sofort  unter  Freiwerden  von  Wärme  statt  und 
es  bildeten  sich  Körper,  die  durch  Lösen  in  Alkohol  u.  s.  w.  leicht  in  schö- 
nen Krvstallen  erhalten  werden  konnten.  Die  Verf.  behalten  sich  die  Ein- 
zelbeschreibung der  vielen  von  ihnen  auf  diese  Weise  bereiteten  Körper 
welche  der  Gruppe  der  zusammengesetzten  Harnstoffe  angehören  für  erae 
ausführliche  Abhandlung  vor.  (Compt.  rend.  71,  462.) 
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XTeber  Vorkommen  von  Amygdalin  und  eine  nene,  dem  Aspara- 
gin  ahnliche  ffiibstanz  in  Wickensaamen  (Vilia  sativa).  Von  Ritt- 
baoflen  and  Kren  sie r.  —  Bei  dem  üeber^iessen  von  gepnlverten 
Wicken  körn  ern,  die  ans  Att'ca  stammten,  mit  Wasser  bemerkten  die  Verf. 
den  Geruch  nach  BlausSnre.  Es  gelang:  auch,  in  dem  Destillate  des  Oe- 
misches  mit  den  gewöhnlichen  Reactionen  die  Anwesenheit  der  RIaasänre 
zn  beweisen.  Bis  jetzt  kennt  man  im  Amygdalin  nur  eine  Substanz,  die 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  Blausänre  liefert,  die  Verf.  sind  deshalb 
der  Ansicht,  dass  in  den  Wickenkömem  Amygdalin  enthalten  ist,  obgleich 
es  ihnen  nicht  gelang,  diesen  Körper  ans  dem  Samen  abzuscheiflen.  Nicht 
nnr  die  griechische,  auch  alle  andern  Wickensorten  zeigen  dasselbe  Verhal- 
ten gegen  Wasser. 

1  Pfd.  Wickensamen  wurde  zerkleinert  mit  4V2  Liter  Spiritns  von  0,38 
sp.  Gew.  auseekocht.  der  Extract  bis  auf  */8  abdestillirt  und  nach  dem  Er- 
kalten, zur  Abscheidueg  einer  klebrigen  Masse,  Aether  zueresetzt.  Die  so 
erhaltene  Lösung  wurde  abgegossen,  dann  der  Aether  und  Spiritns  abde- 
stillirt und  zu  dem  Reste  wieder  viel  Aether  gegeben.  Dadurch  schied  sich 
.  eine  gelbe  Flüssigkeit  ab,  die  nach  etwa  24  Stunden  federfahnenartige  Kry- 
stalle  lieferte  von  der  Zusammensetzung  CrHiöNiOc.  Diese  Zusammensetz- 
ung zeigt,  dass  der  Körper  kein  Amygdalin  ist,  sondern  dem  Asparasrin 
sehr  nahe  steht  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  die  Verbin- 
dung zuerst  uud  verbrennt  dann  unter  starkem  Aufblähen  und  Entwick- 
lung von  brenzlichem  Holzgeruch"  In  kaltem  Wasser  löst  sich  der  Körper 
wenig,  in  warmem  mehr!,  kann  aber  nur  aus  kochenden  schwachen  Wein- 
geist in  guten  Krystallen  erhalten  werden.  In  starkem  Weingeist  ist  die 
Verbindung  wenig  löslich.  Sie  ist  geschmacklos,  reagirt  schwach  alkalisch, 
gab  aber  mit  Platinchlorid  kein  gut  characterisirtes  Doppelsalz.  Nur  in  den 
attischen  Wicken  wurde  diese  Substanz  bis  jetzt  gefunden  .  die  übrigen 
Wicken  enthielten  sie  nicht.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  %  333.) 


KotdiB  über  die  Prüfung  von  Olyoose  enthaltendem  Zucker.  Von 
C.  Uaughton  Gill.  ' —  Vor  der  optischen  Prüfung  wird  die  Zucker- 
lösnng  in  der  Regel  durch  Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Blei  entfärbt. 
Der  Verf.  findet,  dass  dieses  Reagenz,  wenn  in  dem  Zucker  Invertzucker 
enthalten  ist,  so  grossen  Einfluss  auf  die  Ablenkung  der  Polarisationsebene 
ausflbt,  dass  die  durch  sogenannte  Polarisation  gemachten  Bestimmungen 
vollständig  werthlos  werden.'  Nähere  Untersuchung  zeigte,  dass  das  basi- 
sche Bleisalz  nicht  das  optische  Verhalten  der  Dextrose,  wohl  aber  das 
der  Levnlose  verändert  und  zwar  in  der  Weise  als  ob  die  ganze  Menge 
der  Levnlose  in  Dextrose  tibergegangen  wäre.  Diese  Aenderung  ist  jedoch 
nicht  permanent,  denn  wenn  das  Blei  aus  der  Lösung  entfernt  oder  die 
Flüssigkeit  ansresäuert  wird,  erlangt  sie  ihr  früheres  Ablenkungsvermögen 
wieder.  Die  Veränderung  wird  nicht  bewirkt  durch  die  alkalische  Reac- 
tions  des  Bleisalzes  allein,  denn  schwache  Natronlauge  und  Ammoniak 
bewirken  keine  Veränderung  so  lansre  als  sie  nicht  zerstörend  auf  den 
Zucker  einwirken.  Wahrscheinlich  bildet  sich  eine  lösliche  Blei  Verbindung 
der  Levoluse,  die  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ablenkt.  Um  das 
Blei  zn  entfernen  und  die  Flüssigkeit  sauer  zu  machen,  empfiehlt  der  Verf. 
die  Anwendung  einer  starken  Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  in 
der  Kälte  selbst  nach  24  stündigem  Stehen  keinen  Einfluss  auf  den  in  der 
Lösung  enthaltenen  Rohrzucker  ausübt  und  noch  den  Vortheil  besitzt,  dass 
sie  die  Flüssigkeit  stark  bleicht.  Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  auf- 
merksam, dass  auch  die  Zuckerbestimmungen  mit  der  Feh  Ungesehen 
Lösung  ungenau  werden,  wenn  Bleiessig  zum  Ausfällen  der  Zuckerlösung 
angewandt  wurde,  weil  dann  ausser  dem  Kupfer  auch  Blei  reducirt  werde. 

(Chem.  Soc.  J..9,  85.) 
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ITeber  dieWirlnis^  des  Zinks  auf  Bensiltetraohlorid  und  andere 
Chlor-  und  Bromproducte.  Von  N.  Zinin.  --  Darch  Vertretupg  von 
Wasserstoff  durch  Chlor  aus  Kohlenwasserstoffen  entstandene  Ohloride, 
werden  durch  Zink  nicht  verändert,  Zink  greift  aber  die  in  Alkohol 
oder  Aether  gelösten  Additionsproducte  nicht  gesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe lebhaft  an,  indem  die  Verbindungen,  von  denen  sie  sich  ableiten, 
riickgebildet  werden.  So  giebt  Naphtalintetrabromür  Naphtalin,  Stflbendi- 
bromtir  Stilben,  Tolandibromür  und  -dichloriir  Tolan  und  die  entsprechen* 
den  Verbindungen  des  Benzols  Benzol.  BenziltetrachlorUr  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  718)  giebt  in  heisser  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  behandelt, 
zwei  isomere 'N^rbindungen  Gl -iHioCli,  das  erste  bildet  weissgiänzende  rhom- 
bische Blätter,  welche  bei  153°  schmelzen  und  in  10  Theilen  kochendem 
Alkohol  löslich  sind,  das  zweite  kryatallisirt  in  langen  Nadeln  oder  sechs- 
seitigen Prismen,  schmilzt  bei  63°  und  löst  sich  in  jeder  Menge  kochenden 
Alkohols.  10  Theile  Tetrachlorür  liefern  2,2—2,4  Theile  der  ersten  und 
6—5,2  Theile  der  zweiten  Verbindung.  Aether  und  Essigsäure  lösen  beide. 
Sie  destilliren  unzersetzt.  Von  Zink  werden  sie  nicht  angegriffen,  eben- 
sowenig von  alkoholischem  Kali  bei  150%  Natriumamalgan  dagegen  wandelt 
sie  in  Tolan  um.  (Bull.  Acad.  St.  Petersb.  (1871)  16,  173.) 


Untersuchungen  über  die  Phenoläther.  Von  E.  Lippmann.  — 
I.  Epioxyphenylhydrin.  Epichlorhydrin  giebt  mit  Phenolkalium  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  erhitzt,  neben  Chlorkalium  ein  sich  mit  Wasser  ab- 
scheidendes Oel,  welches  nach  dem  Erhitzen  auf  200^  erstarrt  und  durch 
Pressen  und  Umkrvstallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Es  sind  (nach 
Ditscheiner's  Messungen)  prismatische  Krystalle  von  der  Znsammen- 
setzung CH2(C6H50mCH.0.CH2). 

.  n.  Veher  die  Einwirkung  von  Brom  auf  phenetolschwefelsaures  Kali. 
Setzt  man  Brom  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  phenetolschwefefsaarem 
Kali  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  470)  bis  es  nicht  mehr  entfärbt  wird,  so  bil- 
den sich  mit  Oel  getränkte  Krystalle.  Durch  Behandeln  mit  Aether,  wel- 
cher das  Oel  löst,  oder  durch  TJmkrystallisiren  aus  Wasser,  wobd  das  Oel 
zurückbleibt,  gewinnt  man  das  Kalisalz  der  gebromten  Phenetolschwefel- 
säure  CeHsBrfO  C2Hs)(S03K)  in  langen  Spiessen,  und  aus  diesem  durch 
doppelte  Zersetzung  mit  den  entsprechenden  Nitraten  und  GhlorUren  an- 
dere Salze. 

Silbersalz  C3H3Br(0C2H.'>)S03Ag.  Glänzende  BlSttchen  in  heissem  Wasser 
löslich. 

Bleisalz  [C3H3Br(0.C2Hr)S03]Pb.  Blätter,  schwieriger  löslich  als  das 
vorige  Salz. 

Baryumsalz  [C6H3Br(0C2Hs)S03]Ba.  Glänzende  in  heissem  Wasser  schwer 
lösliche  Schuppen. 

Kalksalz  [CeH3Br(0.C3Hr.)S02]Ca.  Krystallisirt  mit  Wasser  in  Nadehi 
welche  bei  160°  das  Krystallwasser  verlieren. 

Die  Bromphenetolschwefelsäure  C6H3BrC0.C2H5)S0sH -j- 4H2O  wurde  «aas 
einer  mit  Aether  vermischten  Lösung  des  Kalisalzes  mittelst  Schwefelsäure 
erhalten  als  mittlere  Ölige  Schicht  welche  beim  Eindampfen  krystallisirt 
Sie  ist  zerfliesslich,  dagegen  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich.  Das  Oel  wel- 
ches bei  der  Behandlung  des  pheuetolschwefel sauren  Kalis  mit  Brom  sich 
zugleich  mit  den  Krystailen  ausgeschieden  hatte,  wird  vom  Aether  durch 
Verdunsten  getrennt  und  erstarrt  dann  zu  glänzenden,  nach  Di  t seh  ein  er 
schief  prismatischen  Tafeln  und  ist  Dibromphenetol  CeH3Br2(0.C2H5).  In 
der  vom  Kalisalz  abfiltrirten  wässrigen  Lösung  ist  ein  Gemenge  von  Brom- 
kalium und  saurem  schwefelsauren  Kali  enthalten. 

III.  Veher  das  einfach  a  ehr  ernte  Phenetol.  Directes  Bromiren  des 
Phenetols  gab  sehr  geringe  Ausbeute,  da  die  Einwirkung  sehr  he^ig  ist. 
Besser  zersetzt  man  des  Kalisalz  das  einfach  gebromten  Phenols  mit  Jpd- 
äthyl  bei  170^.    Man  behandelt  mit  W^asser  und  erhält  durch  fractionirte 
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Destillation  gebromtes  Phenotal  als  Flüssigkeit  von  233°  Siedepnnct,  neben 
höheren  Producten.  Aus  Bromphenetol  und  AethylbromUr  mit  Natrium 
eine  äthylirte  Verbindung  zu  erhalten,  gelang  nicht,  es  bildete  sich  eine 
explosive  blaue  Natriumverbindung.  Besser  scheint  die  Beaction  mit  Magne- 
sium vor  sieb  zu  gehen.  (Akad.  zu  Wien,  (1871)  62,  605.) 


lieber  das  Benzoylauperoxyd  und  sein  Verhalten  gegen  Amylen. 
Von  A.  Sperlich  und  E.  Li pp mann.  —  Da  die  Ausbeute  an  reinem 
Baryumsnperoxyd  beim  Mischen  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Baryt  eine 
sebr  geringe  ist,  haben  sich  die  Verf.  des  käuflichen  54  Proc.  Ba02  ent- 
haltenden bedient.  Mit  äquivalenter  Men^e  reinen  Benzoylchlorürs  M  trocken 
gemengt^  dann  mit  Wasser  behandelt,  liefert  es  Benzoylsuperoxyd  mit  den 
von  Brodie  (Pogg.  Ann.  1864,  372)  angegebenen  Eigenschaften,  auch 
gleicher  Ervstallform. 

Benzoylsuperoxyd  mit  Amylen  und  Aether  auf  100°  erhitzt,  liefert 
neben  Benzoesäure  ein  Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation  selbst  im  leeren 
Raum  zersetzt  (Akad.  z.  Wien,  (1871)  62,  613.) 


lieber  das  llonoaeetrosanilin.  Von  C.  Beche.rhinn.  —  Dieses 
wurde  vom  Verf.  durch  Wirkung  von  Acetamid  auf  salzsauren  Rosanilin 
erhalten  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniak  CsoHiuNa  +  C2H3O. 
NH2  =  CaoHi8(U2H30)N3  +  NH3.  Man  erhitzt  200  Grm.  Fuchsin  mit 
40  Grm.  Acetamid  auf  180— 185"^,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt, 
entfernt  mit  Wasser  unzersetztes  Fuchsin,  löst  in  Alkohol  und  fUlIt 
mit  wässriger  Salzsäure  das  Chlorhydrat  des  Acetrosanilins,  welches  durch 
Auswaschen  und  wiederholte  Fällung  gereinigt  wird.  Das  freie  Acetros- 
anilin  ist  ein  chokoladebraunes ,  in  Alkohol  mit  rother  vom  Fuchsin  ver- 
schiedener Farbe  lösliches,  in  Wasser,  Aether  und  Alkalien  unlösliches 
Pi)lver  von  der  Zusammensetzung  C2oHi6(C2H30)N3,HCl.  Aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Verdunstung  erhalten,  ist  es  dunkelbroncefarbig  metallglän- 
zend, dunkelblau  durchscheinend.  Die  Lösung  wird  von  kohlensaurem 
und  ätzendem  Kali  wie  von  verdünnter  Salzsäure  gefällt,  von  Salzsäure  im 
Ueberschuss  dagegen  grasgrün  und  endlich  missfarbig  gefärbt.  Auf  nicht 
gebeizter  Faser  haftet  es  nicht  ^ut.  Mit  Aetzkali  wird  die  freie  Base 
C2oHi8(G2H30)Nd  erhalten,  als  röthlichbraunes  an  der  Luft  unter  Oxydation 
rothviolett  werdendes,  in  Wassersto^as  unveränderliches  Pulver,  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  mit  rother  Farbe  sehr  leicht, 
in  Aether,  Wasser  und  Alkalien  nicht  löslich.  Aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Verdunstung  erhalten,  ist  es  eine  rothbraune  Porzellanglanz  zeigende 
Masse.  Mit  alkoholischem  Kali  auf  130°  erhitzt,  liefert  es  Rosanilin  und 
Essigsäure.  Mit  Natriumamalgam  giebt  es  ein  gelbes  Reductions^roduct, 
dessen  sAlzsaures  Salz  in  Alkohol  mit  himmelblauer  Farbe  löslich  ist  und 
durch  Wasser  gefikllt  wird.  Schwefelaramonium  giebt  einen  ähnlichen  aber 
als  Chlorhydrat  violetten  Körper.  (Akad.  z.  Wien,  (1871)  62,  412.) 


Zar  Beetlmmung  der  Kohlensäure  im  Brunnenwasser.  Von  Karl 
Knapp.  —  Setzt  man  zur  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  in  kalk- 
haltigem Brunnenwasser  zu  demselben  titrirtes  Barytwasser  und  sucht  dann 
den  nicht  an  Kohlensäure  gebundenen  BarytUberschuss  durch  Zurück- 
titriren  mit  Oxalsäure  zu  bestimmen,  so  kann  es  scheinen,  als  ob  das 
Wasser  gar  keine  Kohlensäure  enthielte,  wenn  man  direct  nach  dem  Zu- 
satz des  Barytwassers  zurtlcktitrirt.  Bei  einem  solchem  Versuch  wurde 
utt  Neotralisation  des  Barytwassers  ebenso  viel  Oxalsäure  verbraucht,  als 


1)  Besxoylohlorttr  erstarrt  in  einer  Kftltemiaohung  in  Nadeln. 
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aach  vor  dem  Zusatz  zu  dem  BrunDenwasBer  erforderlich  war.  £b  bemht 
dies  offenbar  darauf,  dass  der  Kalkgehalt  des  Wassers  die  Bildung  von 
amorphem  kohlensaurem  Kalk  veranlasst,  welcher  in  TV  asser  löslich  ist 
und  von  Oxalsäure  zersetzt  wird.  Dieser  amorphe  kohlensaure  Kalk  wird 
bei  längerem  Stehen  oder  beim  Kochen  krystallinisch  und  dann  nicht  mehr 
von  Oxalsäure  zersetzbar.  Verf.  tand  in  dem  nämlichen  Wasser,  welches 
direct  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum  und  Barytwasser  zurttcktitrirt  an- 
scheinend keine  Kohlensäure  enthielt,  durch  Titration  nach  dem  Kochen 
(—  und  inachherigen  Abkühlen  — )  0,129  Grm.,  nach  SstUndigem  Stehen 
0,106  Grm.,  nach  dreissigstündigem  Stehen  0,112  Grm»  Kohlensäure  in 
1000  Cc.  —  Aber  anch  der  kohlensaure  baryt  seheint  durch  die  An- 
wesenheit von  kohlensaurem  Kalk  etwas  verändert  zu  werden.  Während 
in  kohlensaurem  destUhrtem  Wasser  durch  Baiytwasser  sofort  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  wird  Brunnenwasser  durch  wenig  Barytwasser  gar  nicht» 
oder  nur  schwach  getrübt  und  erst  durch  überschüssiges  Barytwasser  ge- 
lallt. Um  diesen  Einfluss  des  Kalks  direct  febtzustellen,  worden  100  Cc. 
der  Kohlensäurelösung,  die  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  destUUrtes 
Wasser  hergestellt  war,  mit  Chlorbarynm  und  5  Cc.  GypslÖsung  und 
darauf  mit  Barytwasser  versetzt.  In  dem  reinen  Kohlensäurewasser  wur- 
den in  Uebereinstimmung  mit  der  Rechnung  0,015  Grm.  Kohlensäure  in 
100  Cc.  gefunden,  in  dem  mit  Gyps  versetzten  wurden  durch  sofortige 
Titrirung  nur  0,0048  Grm.  in  100  Cc.  angezeigt  Man  begegnet  demnach 
bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  kalkhaltigem  Wasser  den  näm- 
lichen Schwierigkeiten,  ob  man  zur  Sättigung  der  Kohlensäure  Kalkwasser 
oder  Barytwasser  anwendet.  Wasser,  welches  wenig  Magnesia  enthält, 
wird  zur  Beseitigung  dieser  Schwierigkeiten  am  einfachsten  nach  dem 
Barytzusatz  erhitzt;  bei  Wasser  mit  grösserem  Magnesiumgehalt  sind  die 
bereits  von  v.  Pettenkofer  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  zu  be- 
achten. (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  112.) 


Umwandlung  von  Amaiaensäure  in  Kethylalkoliol.  Von  Ad. 
Lieben  und  A.  ßossi.  —  Verf.  haben  bei  100"  getrocknetes  fein  ge- 
pulvertes ameisensaures  Calcium  in  Portionen  von  je  10  Gr.  der  trockenen 
Destillation  unterworfen.  Das  in  einer  von  Kältemischung  umgebenen  ü- 
Röhre  condensirte,  der  Menge  nach  sehr  geringe  Destillationsproduct  war 
eine  wasserhelle,  zum  Theil  wohl  auch  aus  Wasser  bestehende  Flüssig- 
keit, auf  der  eine  kleine  bräunliche  Schicht  schwamm.  Dasselbe  roch  alde- 
hydartig, zugleich  aber  empyreumatisch,  reducirte  ammoniakalische  Silber- 
lösung,  war  also  wohl  der  Hauptsache  nach,  oder  enthielt  wenigstens 
Formaldebyd.  Dasselbe  wurde  in  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser  ge- 
löst, dann  portionsweise  äquivalente  Mengen  von  Natriumamalgam  und 
Schwefelsäure  zugesetzt,  während  zugleich  durch  Eiswasser  gekühlt  wurde ; 
die  Flüssigkeit  verlor  auch  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Katrium- 
amalgam  und  Schwefelsäure  die  Fähigkeit,  Silberlösung  zu  reduciren,  nicht 
vollständig.  Aus  der  vom  unlösUchen  Oel  getrennten  Flüssigkeit  konnte 
durch  mehrfache  Destillationen  und  Sättigen  der  flüchtigeren  Destillate  mit 
Kaliumcarbonat  Methylalkohol  abgeschieden  werden,  der  den  Geruch  von 
unreinem  Methylalkohol  hatte  und  bei  66 — 67°  unter  heftigem  Stossen 
siedete.  Verf.  erhielten  aus  250  Grm.  ameisensaurem  Calcium  3 — 4  Grm. 
Methylalkohol,  welche  Zahl  übrigens  nur  als  untere  Gränze  gelten  kann. 
Durch  Ueberführung  in  Jodmethyl  und  oxalsaures  Methyl  wurde  die  Iden- 
tität des  erhaltenen  Methylalkohols  mit  dem  gewöhnlichen  Methylalkohol 
noch  sicherer  festgestellt.       *  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  107.) 


Ueber  den  IsotrimorpIlifimaB  des  Zinnozyda  und  der  Titansiiu« 
und  über  die  Krystallform  der  Zirkonerde.  Von  Gustav  Wunder. 
—  Es  gelang  dem  Verf.  unter  Anwendung  der  Krystallisation  in  Glas- 
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perlen  das  Zinnoxyd  in  den  Formen  zu  erhalten,  in  denen  die  Titanaäure 
den  Batil  and  Anatas  bildet.  Ana  einer  mit  Zinnox^d  gesättigten  Borax- 
perle feurystallisirt  beim  nachherigen  schwachem  Erhitzen  das  Zinnoxyd  in 
den  charakteristischen  quadratischen  Zwillingen,  wie  sie  am  Zinnstein  und 
am  Rutil  vorkommen.  Aus  einer  Phosphorssdzperle!  krystallisirt  das  Zinn-« 
oxyd  in  der  Form  des  Anatas.  Man  kann  die  Erystalle  aus  beiden  Perlen 
durch  Behandlung  mit  warmer  Salzsäure  abscheiden.  Aus  einer  Perle,  die 
aus  gleichen  Theilen  Borax  und  Phosphorsalz  geblasen  ist,  krystallisirt 
das  ^noxyd  noch  in  Butilform,  setzt  man  einer  solchen  Perle  aber  noch 
wenig  Phosphorsalz  zu,  erhitzt  es  stark  und  lässt  nachher  krystallisiren, 
so  bekommt  man  schön  ausgebildete  Krystalle  in  der  Anatasform.  Zinn- 
ehlorid  und  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Porzellanrohre  geleitet 
geben  bekanntlich  Krystalle  von  der  Form  des  Boi-axits,  der  Isotrimorphis- 
mus  von  Zinnoxyd  und  Titansäure  ist  also  nachgewiesen.  —  Die  Zirkon- 
erde  weicht  in  der  Form  der  Erystalle,  die  man  erhält,  wenn  man  eine 
Boraxperle  mit  Zirkonerde  sättigt,  kleine  Erystalle  sich  bilden  lässt  und 
diese  durch  starkes  Erhitzen  und  nachheriges  Anwärmen  vergrOssert,  von 
denen  der  Zinnoxyd  und  der  Titansäure  ab. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.   2,  206.) 


Kaohträge  zur  Abhandlung.  Von  M.  Lazorenko  (diese  Zeitschr 
N.  F.  7,  126).  —  1.  Das  Nitrobenzoyl-Anäid  C6H6NH[C7H4(N02)0]  löst  sich 
leicht  in  heissem  Weingeist;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bedarf  aber 
1  Theil  desselben  .33,5  Thl..  Weingeist  von  90  Proc.  zur  Lösung.  Aus 
einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  zuweilen  als  ein 
braunes  Oel  ab,  das,  wenn  es  nicht  geschüttelt  wird,  lange  nicht  erstarrt 
In  kalter  Schwefelsäure  (gleiche  Gewichtstheile  H2SO4  und  H2O)  oder  HCl 
löst  es  sich  in  der  Kälte  schwer,  viel  leichter  in  der  Hitze  und  krystallisirt 
daraus  zum  grössten  TheU  unverändert  aus.  In  Salpetersäure  ist  es  selbst 
in  der  Kälte  leicht  löslich,  wird  aber  dadurch  unter  Entwicklung  von  viel 
rothen  Dämpfen  zersetzt. 

.  2.  Benzoyl-Niiraniliä  C9EA(S0i)^B{C'!E60)  entsteht  durch  Auflösen  von 
Nitranilin  in  Bittermandelöl.  Hierbei  tritt  eine  Temperaturemiedrigung 
ein:  13,5  6r.  Nitraniün  und  15  Gr.  Bittermandelöl  bewirkten  eine  Abküh- 
lung von  IS''  auf  14°.  1  Thl.  des  Körpers  bedarf  bei  gewöhnücher  Tempe- 
ratur 37,5  ThL  Alkohol  von  90  Proc.  zur  Lösung.  Aus  der  gesättigten 
Lösung  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  oft  als  ein  braunes  Oel  ab,  das 
dann  zu  Krystallnadeln  erstarrt.  In  Säuren  (H2S04,HCl,HN0i)  jeglicher 
Stärke  löst  er  sich  leicht  indem  er  in  seine  Compenenten:  Bittermandelöl 
und  Nitranflin  zerfällt.  Die  Lösung  in  HNOs  erfolgt  ohne  Auftreten  rotJier 
Dämpfe.  In  Essigsäure  löst  sich  der  Körper  unzersetzt  und  kann  daraus 
am  besten  krvstallirt  erhalten  werden.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Weingeist  spaltet  sieh  ein  kleiner  Theil  des  Körpers,  unter  Bildung  von 
Bittermandelöl. 

3.  Nürobenzoyl-NitraniUd  C6H4(N0s)NHrC7H4(N02)0l  bildet  sich  durch 
Znsammenschmelzen  von  Nitranilin  und  Nitrobittermandelöl  Leichter  ist 
es  aber  rein  zu  erhalten,  durch  Zusammengiessen  der  Lösungen  beider 
Componenten  in  concentrirter  Essigsäure.  Das  Gemisch  erstarrt  zu  kleinen 
Nadeln,  die  mit  kalter  concentrirtet  Essigsäure  gewaschen  wurden.  L  Thl. 
des  Körpers  bedarf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1800  Thl.  Spiritus  von 
90  Proc  zur  Lösung;  etwas  leichter  ist  er  in  siedendem  Alkohol  löslich. 
In  kalter  concentrirter  Essigsäure  ist  er  wenig  löslich,  sehr  leicht  aber  in 
heisser.  Mineralitöuren  lösen  ihn  leicht  unter  völliger  Zerlegung  in  seine 
Bectandtbeile.    Durch  Beduction  wird  ein  braunes  Harz  erhalten. 

(Joom.  d.  russ.  chem.  Gesellsch.  3,  213.) 


Ueber  die  TTnbrauchbarkeit  des  sohw^elsauren  SHseziai^td- 
AmmoniakB  sur  Chlorometrie.  Von  Ernst  Bilz.  —  Der  Yeif.  zeigt, 
dass  bei  der  BeBtimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorwasser  und  im 
Chlorkalk  nicht,  wie  es  häufig  geschieht  nnd  wie  es  sogar  von  der  prenssi- 
schen  Pharmakopoe  vorgeschrieben  ist,  das  Eisenoxydul-Ammoniaksalz 
anstatt  des  Eisenvitriols  angewandt  werden  kann,  weil  man  sehr  unrichtige 
Resultate  erhält,  daher  rührend,  dass  ein  Theil  des  freien  Chlors  zur  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  verbraucht  wird.  Diese  Einwirkung  auf  das  Am- 
moniak erkennt  man  schon  daran,  dass  beim  Zoeatz  des  Salzes  zu  dem 
Chlorwasser  eine  nicht  unbedeutende  Gasbildung  stattfindet.  Der  dadurch 
bewirkte  Fehler,  welcher  in  den  günstigsten  Fällen  einen  Verlust  von  7» 
des  vorhandenen  Chlors  bewirkt,  ist  kein  constanter,  sondern  schwankt 
sehr  bedeutend,  je  nachdem  man  viel  oder  wenig  Wasser  srar  Losung  des 
Doppelsalzes  nimmt.  (Arch.  Pharm.  [2]  146,  97.) 


Speoiflaohes  Gtowioht  und  AuBdehnung  des  athylscdfonsaiiren 
Aethyls.  Von  L.  Carius.  —  Verf.  bestimmte  das  speeif.  Volum  des 
äthylsulfonsauren  Aethyls,  um  es  mit  dem  des  schwefligsauren  Aethyls  zu 
vergleichen.  Die  angewendete  Methode  war  die  nur  wenig  modificirte  von 
H.  Kopp.  Wir  begnügen  uns  damit  seine  Resultate  mitzutheilen,  er  stellt 
sie  in  fönender  Weise  zusammen: 

Schwefiigsaures  Aethyl  SC4H10O3  -»138 

Sdp.  apec.  Gew.  bei  0^       spec  Vol.  bei 

beob. 

Pierre    160,3°  (bei  0,764  M.)        1,1063        148,8        160*» 
Carius  161,3°  (bei  0,760  BL)        1,1063        149,87      161,3 

ber. 
1,1073        149,74       161,3 
.  Aethylsnlfonsaures  Aethyl  SCUHioOs  =:  138 

Sdp.  beob. 

213,4°  (bei  0,760  M.)        1,1712        146,15      213,4 

ber 
1,1720        146,06      213,4 

Das  spec.  Vol.  dieser  beiden  procentisch  gleicih  zusammengesetzten 
Körper  ist  also  wesentlich  verschieden.  Und  da  die  spec.  Vol.  von  C,H..O 
von  Kopp  festgestellt  sind,  so  folgt,  dass  in  dem  äthylsnlfonsauren  Aethyl 
das  Schwefelatom  mit  kleinerem-  spec.  Vol.  enthalten  ist,  als  im  schweflig- 
sauren  Aethyl.  Giebt  man  dem  äthylsnlfonsauren  Aethyl  die  Formel 
C4Hioä020  (0  bt  äauerstofif  ansseshalb  d.  Badicals)  nnd  zieht  das  apecif. 
Vol.  von  C4H10O2O  von  dem  beobachteten  der  ganzen  Verbindung  ab,  so 
bekommt  man  146,1 — 131,2  =s  14,9  ah  ppec.  Vol.  des  Schwefelatoms.  Der 
Schwefel  kommt  also  in  seinen  Verbindungen  mit  3  verschiedenen  speoif. 
Vol.  vor  und  zwar  mit  28,7  im  Schwefelkohlenstoff  (Kopp),  22,6  im 
schwefligsauren  Aethyl  (Kopp)  und  14,9  im  äthylsnlfonsauren  Aethyl  (12 
im  Schwefelsäure- Anhydrid  von  Buffi.  Jedenfalls  hat  der  Schwefel  in 
beiden  Aethern  eine  verschiedene  Rolle  zu  spielen,  Verf.  nimmt  an,  daas 
er  mit  versohiedener  Valenz  auftrete  und  giebt  schliesslich  folgende  Si^uc- 
turformeln : 

schwefligsaures  und  äthylsnlfonaaures  Aethyl: 

0  .«rO 


/ 


—  OC«H»  /^«O 

—  OCjHö  '  — CsHs 

— OCaHs 

(J.pr.  Qhem«  N.  F.  2»  179.) 
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1.  üeher  die  Synthese  der  Piperonylsäure  und  eine  neue 
Bildungsweise  des  Proiocatechu-Aldehyds.  Von  Rad.  Fittig  und 
Ira  Remsen.  -^  Die  von  dem  Einen  von  uns  gemeinschaftlich 
mit  Mielck  ausgeführte  erste  Untersnchnng  Aber  die  Constitution 
der  Piperinsäure  (Ann.  Gh.  Pharm.  152,  25  und  diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  326)  liess  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  in  dieser  Säure  und 
in  den  daraus  erhaltenen  Ozydationsproducten  Piperonal'  und  Pipe- 
ronylsäure  die  beiden  ausserhalb  der  Gruppen  GO.OH  resp.  GHO 
befindlichen  Saurestoffatome  in  ähnlicher  Weise,  wie  im  Ghinon  ge- 
bunden seien.  Wir  sprachen  deshalb  die  Vermuthung  aus,  dass  dem 
Piperonal  eine  der  beiden  Formeln 

^^iGH2.GH0  ^^^  ^^Hnä. 

zukomme.  Die  später  von  uns  mitgetheilten  weiteren  Versuche  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  6,  97  und  427)  machen  diese  Annahmen  in  hohem 
Grade  unwahrscheinlich.  Von  den  vielen  andern  Formeln,  durch 
welche  man  sich  ein  Bild  von  der  Lagerung  der  Atome  in  diesen 
Verbindungen  machen  kann,  stimmen  nur  wenige  mit  Ergebnissen 
unserer  Versuche  überein,  und  nur  die  Formeln : 

CeHs— 0>^^^    und    GeHs-O^^^^ 

^GHO  ^CO.OH 

Piperonal  PiperonylsSure 

geben,  wie  wir  in  einer  demnächst  erscheinenden  ausführlichen  Ab- 
handlung darlegen,   in  ungezwungener  Weise  von  allen  beobachteten 

l  Thatsachen  Rechenschaft.    Danach  ist  die  Piperonylsäure  Methylen- 

Protocatechusäure  und  das  Piperonal  Methylen-Protocatechu-Alddiyd. 
Es  schien  uns  von  Wichtigkeit  zu  sein,  diese  Annahme  durch  sjmthe- 
tische  Versuche  zu  prüfen.  Wir  haben  zu  dem  Zweck  ein  Gemenge 
von  1  Hol.  reiner  Protocatechusäure,  3  MoL  Kalihydrat  und  1  Vs  Mol. 
Methylenjodid  in  eine  Röhre  eingeschmolzen,  dann  durch  abwechseln- 
des Schütteln  und  gelindes  Erwärmen   die  Verbindung  der  Protocate-, 

I  chusäure  mit  dem  Kalihydrat  bewirkt  und   darauf  mehrere  Stunden 

erst  im  Wasserbade,  dann  im  Luftbade  auf  140<^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  der  fast  schwarze  Röhreninhalt  mit  Alkohol  ausgekocht, 
die  alkoholische  Lösung  zur  Zersetzung  des  etwa  gebildeten  Methy  en- 
äthers  dep  Methylen-Protocatechusäure  einige  Zeit  mit  Kalihydrat  ge- 
kocht, dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  SaLssäure  versetzt  Es 
schied  sich  ein  brauner  amorpher  Niederschlag  ab,  der  keine  Metbylen- 
protocatechusäure  in  nachweisbarer  Menge  enthielt,  die  davon  abfil- 
trirte  Lösung  aber  gab  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  brana 

ZBllMlir.  t  GhMie.    14.  Jabi^.  19 
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geförbte  Krystalle,  welche  sich  durch  zweimaliges  UmkrystalUsiren 
ans  si^deDdetD  Wasser  unter  Zusatz  von  Tbierkohle  ittid  scfaliessiiche 
Sublimation  leicht  reinigen  HeiteeB. 

Die  so  gewonnene  Methylen-Protocatecliusäure  besass  alle  Eigen- 
schaften der  Piperonylsäure ;  wir  haben  sie  sehr  sorgfältig  damit  ver- 
glichen, aber  nicht  die  geringste  Verschiedeobeit  wahrnehmen  können. 
Sie  schmolz  genau  bei  derselben  Temperatur  (227-^)  wie  diese.  Als 
wir  die  granz  reine  zwdmal  sublimirte  Säure  in  heissem  Wasser  auf- 
lösten und  die  Lösung  langsam  erkalten  Hessen,  schied  sie  sich  in 
sehr  eigenthflmlichen  Krystallgebilden  aus,  die  wie  verwirrte  kleine 
Fftden  von  weissem  Nähgarn  aussahen.  Wir  hatten  dieses  früher 
noch  nicht  bei  der  Piperonylsäure  beobachtet.  Als  wir  jetzt  aber 
Piperonylsäure,  die  noch  von  unsem  ersten  Versuchen  berrfliirte  und 
und  damals  durch  SubHmatioD  gereinigt  war,  in  gleicher  Weise  be- 
handelten, erhielten  wir  durchaus  dieselben  meikwttrdigen  Krystall- 
gebilde. 

Nach  diesen  Versuchen  kann  es  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen^ 
dass.  die  Piperonylsäure  Methylen-Protocatechusäure  ist  und  dadurch 
ist  auch  die  Constitution  der  Piperinsäure  im  Wesentlichen  klar,  denn 

sie  enthält  unzweifelhaft  ebenfalls  die  Gruppe  ^Ln*^^^^'  ^^  werden 

später  darauf  zurückkommen. 

Ein  erhöhtes  Interesse  gewinnt  jetzt  die  an  und  für  sich  schon 
in  so  hohem  Grade  merkwürdige  Zersetzung,  welche  die  Piperonyl- 
säure beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  Erleidet. 
Wie  wir  früher  mitgetbeih  haben,  spaltet  sie  sich  bei  170 ^  in  Kohlen- 
stoff und  Protocatechusäure,  bei  200 <)  in  Kohlenstoff,  Kohlensäure 
und  Brenzcatechfn.  Die  letztere  Zersetzung  ist  eine  secundäre  und 
nnr  Folge  der  hohen  Temperatur,  die  erstere  abe^  besteht,  wie  man 
aus  der  jetzt  fe^estellten  Formel  der  Säure  sieht,  einzig  darin,  daaa 

das  Kohlenstoflfatom  der  Methylengruppe  q Q  .  p  durch  die  An- 

zi^ung,  welche  die  beiden  SaüerstoflTatome  auf  die  beiden  Wasser- 
stoffatome ausüben,  gleichsafn  aus  dem  Molecttl  hinai]isgeworfeD  wird. 
So  viel  wir  wissen,  ist  eine  solche  Reaotion  ohne  alle  Analogie, 
wenn  ihan  nicht  die  von  Berthelot  beobachtete  Zersetzung  des 
Acetylendicfalorids  02H2C12  in  Salzsäure  und  Kohlenstoff  hierher  rech- 
•nen  will. 

Es  schien  uns  wflnschenswerlh,  die  Reaction  noch  an  einem  an- 
deren Beispiel  ru  studir^n.  Das  Piperonal  musste  sich  in  ähnlidier 
Weide  wie  die  Piperonylsäure  verhalten  und  das  ist  in  der  That  der 
Fall.  Ei^itzt  min  Piperonal  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  (10 — 12Vol. 
Wasser  surf  1  Vol.  tionc.  Säure)  in  mer  zugeschmolzenen  Röhre,  so  findet 
bei  ungefähr  200<^Zelrsetztmg  Statt,  fis  scheidcft  sich  reiner  Kohlenstoff 
ab  und  die  davon  abfiltrirte ,  ganz  farblose  und  waaserhelle  Lösuhg 
liefert  beim  Eindan^^feti  das  froher  beschriebene  Aldehyd  dter  Proto* 
eatechusäure.    Von  der  gleichzeitigen  Bildung  anderef  Körper  ausser 
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diesen  beiden*  h^ben  wir  weder  in  der  abgeschiedenen  Kohle,  noch 
in  d^  wäfisrigen  Löfinng  Sparen  entdecken  können.  Man  äiag  sich 
noch  so  sehr  strftnben,  in  einer  chemischen  Gletchnng  fttr  die  Zer- 
seteHBg  compUcirter  Verbindnngen  den  freien  Kohlenstoff  mit  auftreten 
2a  sehen,  hier  ist  man  d&zn  gezwangen,  denn  hier  findet  die  Reaction 
in  Wirklidikeit  nach  der  Gleichang 

CeHs— O^^H    =    CeHs— OH     +  0 

^CHO  ^CHO 

Piperonid  Protocatecha-Aldehyd 

statt 

2.  üeber  die  Aethylen-Protocatechusäure,  Von  Rad.  Fittig 
and  Thomas  Macalpine.  —  Bevo;*  wir  die  in  der  vorstehenden 
Notiz  besehriebenea  Versache  mit  dem  Methylenjodid  ausfQhrten, 
welches  trotz  der  Angaben  von  Lieben  ond  Batlerow,  immerhin 
in  grösserer  Menge  nicht  sehr  leicht  darstellbar  ist,  hielten  wir  es 
Itlr  angemessen,  die  Reftctionsbedingangen  dareh  einen  analoge  Ver- 
sneh  mit  Aetbylenbromid  zn  studiren.  £s  schien  ans  das  am  so 
nöthiger  za  sein,  da  wir  nach  den  Angaben  von  Mal  in  (Ann.  Ch. 
Pharm.  152,  111)  aaf  angewöhnliche  Schwierigkeiten  gefasst  waren 
and  nar  wenig  Hoffbang  aaf  das  Gelingen  anserer  Versache  haben 
konnten.  Um  so  mehr  waren  wir  aber  überrascht,  dass  gleich  bei 
dem  ersten  Versnobe  die  Reaction  vollständig  and  fast  glatt  in  der  von 
ans  gewtnsdhten  Weise  verlief.  3,5  Grm.  Protocatechnsäare  warden  in 
einM*  Röhre  mit  10  Gnn.  Aetbylenbromid  übergössen,  4V2  Grm.  festes 
Kaläiydrat  zugesetzt,  die  Röhre  zagescbmolzen  and  anter  zeitweiligem 
Eiotaacfaen  in  warmes  Wasser  so  lange  gescbtlttelt,  bis  die  freie  Protoeäte- 
chsSare  ond  des  Katihydrat  ztt  einer  dickflüssigen  braanen  Masse  sich 
vereinigt  hatten.  Diese  Operation  ist,  wie  ans  spätere  mit  grösseren 
Quantitäten  aasgeführte  Versache  zeigten,  zam  Gelingen  des  Versachs 
dnrcbatts  erforderlich.  Die  Röhre  warde  dann  5 — 6  Standen  im  Wasser- 
bade erfaitat  and  von  Zeit  za  Zeit  amgeschüttelt.  Schliesslich  befanden 
sieh  imteain  der  Röhre  Krystalle  von  Bromkaliam  and  darüber  eine  dicke 
braune  Flüssigkeit.  Nach  dem  Erkalten  war  der  ganze  Inhalt  der  Röhre 
i^starrt  und  beim  Anblasen  ö<foete  sie  sich  mit  leichtem  Druck.  Die 
Masse  wurde  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Kali- 
hydrAt  gelinde  6rwännt,  dann  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  Wasser  imd  verdünnter  Salzsäare  versetzt  und  mit  Aether  aus- 
geedittttdlt.'  Na^  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blieb  die  Aethylen- 
Protoelrtebhttsäutie  als  eine  dankel  gefärbte  Masse  zurück.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  durch 
Sublimation  Hess  sie  sich  leicht  reinigen. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  genau  für  die  Formel 

CeH3-0><^H^ 
^CO.OH 
passten. 
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Id  reiDem  Zustande  krystallisirt  die  neue  Säure  aus  Wasser  in 
farblosen,  undeutlichen  Erystalien,  aus  Alkohol  in  Drusen  von  knrz^ 
glänzenden  Prismen.  Sie  gleicht  sehr  der  Piperonylsäure,  ist,  wie 
diese,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  siedendem 
Wasser  beträchtlich  leichter  als  diese.  In  Alkohol  ist  sie  sonst  in 
jedem  Verhältniss  löslich.  Sie  schmilzt  bei  133^  und  sublimirt  bd 
höherer  Temperatur  ganz  ohne  Zersetzung  in  glänzenden  Prismen. 

Mit  Calcittm  liefert  sie  ein  ziemlich  schwerlösliches,  in  guten 
Krystallen  darstellbares  Salz.  Das  Baritimsalz  krystallisirt  ebenfalls 
in  grossen,  prachtvoll  ausgebildeten,  durchsichtigen  Krystallen,  die 
wahrscheinlich  dem  rhombischen  System  angehören.  Die  Lösungen 
dieser  Salze  geben  mit  Eisenchlorid,  ähnlich  wie  die  piperonylsauren 
Salze,  einen  gelben  Niederschlag. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  das  Verhalten  dieser  Säure  genauer 
zu  studiren. 

3.  Ueher  das  Aldehyd  der  Naphtalmgruppe.  Von  J.  Batter- 
shall.  —  Die  neueren  Arbeiten  ttber  das  Naphtalin  haben  gezeigt, 
dass  dieser  Kohlenwasserstoff  ähnlich  wie  das  Sumpfgas  und  das 
Benzol  die  Grundsubstanz  für  eine  dritte  grosse  Gruppe  von  organi- 
schen Körpern  ist.  Man  kennt  bereits  mehrere  mit  dem  Naphtalin 
homologe  Kohlenwasserstoffe,  die  Phenole  und  eine  Seihe  von  Säuren, 
die  in  diese  Gruppe  gehören  und  alle  diese  Verbindungen  zeigen  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  analogen 
Derivaten  des  Benzols.  Es  schien  von  Interesse  zu  sein,  zu  wissen, 
ob  auch  die  anderen  Classen  von  Verbindungen,  namentlich  die  Alde- 
hyde und  die  dem  Benzylalkohol  entsprechenden  eigentlichen  Alko- 
hole in  dieser  Gruppe  darstellbar  sind  und  wie  sich  diese  Verbin- 
dungen zu  den  gut  bekannten  Körpern  der  beiden  andern  Gruppen 
verhalten. 

Auf  Veranlassung  von  Prof.  Fittig  habe  ich  zunächst  das 
Aldehyd  der  Naphtoösänre  CuHsO  =»  CiqHt.CHO  durch  DestiUaüon 
eines  innigen  Gemenges  von  naphtoösaurem  und  ameisensaurem  Cal-' 
cium  dargestellt.  Die  Beaction  verläuft  wenig  glatt  Erst  bei  sehr 
hober  Temperatur  wird  das  Gemenge  breiartig  und  es  destillirt  eine 
braune,  in  der  Vorlage  theilw^se  erstarrende  Flüssigkeit  über.  Zur 
Abscheidung  des  Aldehyds  und  namentlich  zur  Trennnng  desselben 
von  dem  in  grosser  Menge  in  dem  Destillat  enthaltenen  Naphtalin 
wurde  das  Product  entweder  direct  für  sich  oder  unter  Zusatz  von 
etwas  Aether  anhaltend  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt.  Es  bildete  sich  eine  feste  Ver- 
bindung die  abfiltrirt,  und  abgepresst  und  dann  so  lange  mit  Aether 
gewaschen  wurde,  bis  der  Aether  farblos  blieb  .und  Nichts  mehr  löste. 
Ans  dem  zurückbleibenden  weissen  krystallinischen  Salz  liess  sich  das 
reine  Aldehyd  leicht  durch  Destillation  mit  verdünnter  Sodalösnng 
gewinnen.  Es  ging  dabei  mit  den  Wasserdämpfen  in  farblosen  Oel* 
tropfen  über. 

Das  reine  Aldehyd  bildet  ein  farbloses,  etwas  dickflüssiges  Liqui- 
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dum  von  eigenthUmlichem  schwachem  Geruch.  Beim  Aufbewahren  an 
der  Luft  oder  unter  Wasser  ftrbt  es  sich  allmälig  bräunlich.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  ungefähr  280^  Iftsst  sich  aber,  wie 
es  scheint,  nicht  destilliren,  ohne  dass  ein  kleiner  Theil  in  ein  viel 
höher  siedendes  Condensationsproduct  tibergeht.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen  kann  es  leicht  und  ohne  Zersetzung  destillirt  werden. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen,  dasselbe  durch  Anlagerung 
von  Wasserstoff  in  den  Alkohol  C10H7.CH2.OH  zu  verwandeln.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Lösung  in  verdünntem 
Alkohol  hatten  sich  nur  braune,  unkrjnstallinische  und  schwer  zu 
reinigende  Producte  gebildet. 

Die  Isonaphto6sänre  aus  dem  /^-naphtalinsulfosauren  Kalium, 
liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  hinsichtlich  der  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  ähnliches  Aldehyd. 

Ich  bin  mit  dem  genauen  Studium  dieser  Verbindungen  beschäf- 
tigt und  werde  später  ausführlichere  Mittheilnngen  darüber  machen. 

4.  Noiiz  über  das  Benzolhexachlorid,  Von  Zachar.  Heys. 
—  Diese  von  Mitscherlich  entdeckte  Verbindung  lässt  sich  am 
leichtesten  nach  der  Methode  von  Lesimple  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  siedendes  Benzol  darstellen.  Dabei  bUden  sich  kaum  Neben- 
producte,  aber  ein  grosser  Theil  des  Chlors  entweicht,  ohne  einzu- 
wnrken,  und  selbst  nach  tagelangem  Durchleiten  von  Chlor  durch  eine 
verhältnissmässig  kleine  Menge  von  Benzol  bleibt  immer  noch  ein 
Theil  des  letzteren  unangegriffen.  Die  Reindarstellung  des  Heza- 
chlorids  bietet  nicht  die  geringste  Schwierigkeit.  Man  braucht  nur 
das  Benzol  *  abzudestilliren ,  die  beim  Erkalten  si<*h  abscheidenden 
Krystalle  abzupressen  und  einmal  aus  Alkohol  oder  besser  aus  Ben-* 
zol  umzukrystaUisiren.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen,  weni- 
ger gut  ausgebildeten  Krystallen,  aus  Benzol  dagegen  in  grossen, 
farblosen,  prachtvoll  glänzenden  und  vollständig  durchsichtigen  mono- 
klinen  Krystallen.  Es  schmilzt  genau  bei  157  ^  also  um  mehr  ate 
20®  hoher,  als  nach  den  Angaben  von  Mitscherlich  (132®)  und 
Laurent  (135 — 140®).  Keiner  dieser  Chemiker  scheint  das  Hexa- 
chlorid  m  reinem  Zustande  unter  Händen  gehabt  zu  haben.  Dass  die 
obige  Verbindung  wirklich  das  reine  Hexachlorid  ist,  folgt  sowohl  aus 
der  Aanalyse  wie  auch  daraus,  dass  sie  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
schem Kali  in  remes  Trichlorbenzol  überging,  welches  ganz  constant 
bei  207®  siedete,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  war,  aber  beim 
Abkflhlen  unter  0^  krystallinisch  erstarrte.  Nach  den  Angaben  von 
Vohl  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  122)  soll  das  Benzolhexachlorid  durch 
Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  eine  in  Nadeln  oder  grossen 
Tafeln  krystallisirende  Verbmdnng  übergehen.  Diese  Angabe  ist  nicht 
richtig.  Weder  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  noch 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  emem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  wird  das  Hexachlorid 
im  geringsten  angegriffen.  Es  schwimmt  während  der  ganzen  Dauer 
des  Versuchs  unverändert  auf  der  Oberfläche   der  Säuren.    Dieses 
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iadlffereBte  VerfaalteD  ist  nicht  ohne  Interesse,  weU  es  zeigt,  daes  die 
eharakteristiBohe  Eigenschaft  der  arofflatischen  VerhiBdiingen ,  Idcht 
NitrosobstitutionsprodQcte  zu  bilden,  nicht  doreh  die  ringfSrmige 
Grqppirnng  der  Eohlenstoffatome,  sondern  durch  die  doppelte  Bindung 
derselben  bedingt  ist.  Sobald  diese  doj^te  Bindung  aufgehoben  ist, 
vermag  das  Beneol  nicht  mehr  seinen  Wasserstoff  gegen  üntersalpeter- 
säurid  ausautauschen.  Möglich  ist  es  jedoch  auch,  dass  die  benach- 
barten Ghloratome  die  Ind^erenz  der  Wasserstoffatome  bewiiken. 

Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem 
Kalium  auf  150^  zersetzt  sich  das  Benzolhexachlorid  wie  es  schänt 
ganz  glatt.  Es  scheidet  sich  eine  grosse  Menge  von  Chlorkatinm  ab 
und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  liefert  bdm  Verdunsten  —  neben 
wenig  einer  flüssigen  Verbindung,  die  walurschdnlich  TricMorbenzol 
ist  —  hübsche  farlose,  in  Wasser  unlösliche,  in  heissem  AUcohd 
leicht,  in  kaltem  weniger  lösliche  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  auf 
250^  weder  schmelzen,  noch  sich  verändern.  Das  Studium  dieser 
Verbindung  wird  voraussichtlich  zu  entscheidenderen  Beeuitaten  fiShren, 
als  die  vor  mehreren  Jahren  von  Rosenstiehl  ansgeftlhrten  Ver- 
suche. 

5*  Ueher  die  Emvirkung  von  schmelzendem  KaUhydrat  auf 
Sulfoxybenzoesäure,  Von  Ira  Remsen.  —  Vor  einiger  Zeit  begann 
ich  eine  Untersuchung,  die  zum  Zweck  hatte,  die  Anomalien  zu  er- 
klllreB,  die  in  der  Bildung  der  Protocatechusäure  aus  Ozjbenaoesäure 
und  Paraoxybenzoesäure  und  der  Bildung  des  Brenzcatechlns  aus 
Protocatechusäure,  sich  zeigen.  Da  die  höchst  einfache  Natur  dieser 
Anomalien  seitdem  in  verschiedenen  Notizen  (Fittig,  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  181,  Barth,  Berliner  Berichte,  IV.  Jahrg.  8.  633,  Ascher, 
ebend.  IV.  Jahrg.  S.  650)  besprodien  worden  ist,  so  brauche  ich  kein 
Wort  darüber  zu  verlieren. 

Es  schien  vor  Allem  möglich  (wenn  nicht  wahrscheinlich)  zu 
sein,  dass  eine  der  zwei  angegebenen  Bildungsweisen  der  Protocate- 
chusäure bei  wiederholter  Prüfung  sich  als  unrichtig  erweisen  könnte. 
An  der  Bildung  aus  Paraoxybenzoesäure  war  kein  Grund  zu  zweifehn, 
da  diese  Säure  aus  Anissäure  dargestellt  wurde  und  an  die  Entstehung 
zweier  isomeren  Säuren  unter  diesen  umständen  kaum  zu  denken  ist. 
Ausserdem  besitzt  die  Paraoxybenzoesäure  bessere  Eigenschaften  als 
die  Oxybenzoesäure  und  fremde  Beimengungen  lassen  sich  daher  viel 
leichter  in  ihr  als  in  der  Oxybanzoesäure  wahrnehmen.  Bei  der  Beac- 
tion  mit  Oxybenzoesäure  aber  war  der  Fall  anders.  Schon  die  Dar- 
steÜungsweise  der  Säure  aus  Sulfobenzoesäure  liess  es,  nach  den 
vielen  neuen  Erfahrungen,  die  die  Bildung  zweier  isomeren  Producte 
durch  directe  Substitution  bewiesen  haben,  möglich  erscheinen,  dass 
das  was  man  bisher  für  Oxybenzoesäure  gebalten  hat,  kein  chemischeB 
Individuum  sei.  loh  unterwarf  dessbalb  die  Sulfobenzoesäure  und  die 
Oxybenzoesäure  einer  neuen  Untersuchung  und  fand  gleich  am  Anfang, 
wie  ich  früher  angegeben  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  81),  dass 
beide,  wie  sie  gewöhnlich  dargestellt  werden,  Gemische  sind« 
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« 

Ich  glaubte  bierdnrch  das  Geheimniss  der  Anomalien  gefhoden 
zu  haben.  Ich  stellte  eine  grössere  Menge  von  vollkommen  reinem 
saurem  sulfobenzoesaurem  Baryum  dar  und  benutzte  zur  Darstellung 
des  Raliumsalzes  nur  gut  ausgebildete  Krystalle.  Dieses  wurde  nun 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  auf  diese  Weise  eine  Oxybenzoes^ure 
von  unzweifelhafter  Reinheit  dargestellt.  Mit  dieser  Säure  wurde  der 
Versuch  von  Barth  wiederholt. 

Inzwischen  hat  es  aber  auch  Barth  für  gut  gehalten,  seine 
eigene  frühere  Untersuchung  theilweise  zu  wiederholen  und  da  unsere 
Resultate  in  dem  wesentlichsten  Puncte  übereinstimmen,  so  wäre  diese 
Notiz  von  mir  überflüssig,  wenn  sich  nicht  eine  kleine  Abweichung 
bei  mir  gezeigt  hätte.  Ich  habe  nämlich  auch  Protocatechusäure  als 
Product  der  Einwirkung  von  Ealihydrat  auf  Sulfoxybenzoesäure  er- 
halten, und  somit  bleibt  die  ursprüngliche  Frage  vollständige  ohne 
Erledigung,  aber  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  eine  andere  Säure  und 
zwar  in  etwas  grösserer  Menge  als  die  Protocatechusäure. 

Diese  neue  Säure  ist  etwas  schwerer  löslich  in  Wasser,  als  die 
Protocatechusäure  und  sie  lässt  sich  sehr  leicht  durch  Krystallisation 
davon  trennen.  Sie  bildet  grosse,  compacte,  scheinbar  quadratische 
Rrystalle,  zuweilen  auch  quadratische  Tafeln.  Diese  Krystalle  ent- 
halten Krystallwasser,  das  erst  bei  etwa  140^  entweicht.  Die  Säure 
sehmilzt  bei  189^  und  giebt  keine  Rectction  mit  Eisencylorid.  Wenn 
in  der  Zwischenzeit  keine  Untersuchung  über  diese  Säure  erscheint, 
so  werde  ich  mir  erlauben,  über  sie  zu  berichten,  sobald  ich  sie  in 
grösserer  Menge  dargestellt  habe. 

Was  nun  die  Frage  über  die  Constitution  der  Protocaleehnsäure 
betrifit,  so  sind  die  Thatsachen  jezt  gerade  wie  vorher,  und  wir 
sind  gezwungen  anzunehmen,  entweder  dass  eine  moleculare  Umlage* 
rung  hier  stattfindet,  oder  dass  die  angenommene  1,3  Stellung  der 
substituirenden  Gruppen  entweder  in  der  Oxybenzoesäure  oder  dem 
Brenzcatechin  nicht  richtig  ist.  Ich  bin  zur  letzteren  Ansicht  geneigt, 
aber  da  Barth  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  unternom- 
men hat,  fühle  ich  mich  nicht  berechtigt  die  Ansicht  experimentell 
zu  prüfen. 

Es  handelt  sich  übrigens  hier  um  eme  grössere  Frage  als  blos 
um  die  Gonstitution  der  Protocatechusäure,  nämlich,  um  das  Statt- 
finden der  molecnlaren  Umlagerung  in  aromatischen  Verbindungen 
überhaupt.  Für  die  Beurtheilung  der  Constitutionsformeln  ist  es  von 
der  gröBSten  Wichtigkeit  zu  wissen,  bei  welchen  Reactionen  wir  be- 
rechtigt sind,  anzunehmen,  dass  die  relative  Stellung  der  substituiren- 
den Gruppen  erhalten  bleibt.  Wenn  die  oft  besprochene  Umsetzung 
von  Brenzcatechin  in  Hydrochinon  (um  nur  an  ein  Beispiel  zu  erinnern) 
sich  durch  weitere,  vorsichtige  Untersuchungen  bestätigen  sollte,  so 
würde  sich  daraus  die  Wertblosigkeit  vieler  Formeln  ergeben.  Die 
Bildimg  von  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  aus  Oxysalicylsäure  durch 
einfaches  Erhitzen,  lässt  es  eigentlich  wunderbar  erscheinen,  dass 
ans    anderen   Körpern    durch    Erhitzen    und    durch   Schmelzen    mft 
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Kalihydrat   nur   ein   einzelnes    und    immer   dasselbe   Product   erhal- 
ten wird. 

Eine  Wiederholung  derselben  Versuche,  die  als  Resultat  ergeben 
haben,  dass  ein  aromatischer  Körper  direct  in  einen  isomeren  über- 
geht, scheint  mir  geboten  zu  sein,  lian  wflrde  dann  wenigstens 
schliesslich  wissen,  welche  Reaotionen  für  die  Beurtheilung  der  For- 
meln zu  benutzen  sind. 

6.  Ueher  isomere  SulfoscUicylsäuren,  Von  Demselben.  — 
Mit  einer  Untersuchung  über  die  Dioxybenzoesäuren  beschäftigt,  suchte 
ich  zunächst  nach  einem  neuen  Ausgangspuncte  für  ihre  Darstellung. 
Ich  nahm  desshalb  das  Studium  der  Sulfosalicylsäure  auf  und  fand 
bald,  dass  das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salicyl- 
säure  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  Sulfosäuren  ist. 

Die  Sulfosalicylsäure  wurde  zuerst  von  Mendins  'äurch  Ein- 
leiten von  Schwefelsäureanhydrid  in  Salicylsäure  dai^estellt  Er  hat  sie 
zu  gleicher  Zeit  genauer  untersucht.  Zu  ihrer  Darstellung  ist  es  ein- 
facher reine  Salicylsäure  in  englischer  Schwefelsäure  aufzulösen.  Man 
braucht  nur  sehr  kurze  Zeit  gelinde  zu  erwärmen  um  die  Säure  voll- 
kommen in  Auflösung  zu  bringen.  Dabei  färbt  sich  die  Schwefelsäure 
ziemlich  stark.  Die  Masse  wird  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  die 
Lösung  vom  Gyps  abfiltrirt  und  mit  Calciumcarbonat  gefällt.  Die  so 
erhaltene  Lösung  der  Kaliumsalze  ist  ziemlich  stark  braun  gefärbt 
Wird  sie  mit  Thierkohle  behandelt  und  auf  die  nöthige  Concentration 
gebracht,  so  scheidet  sich  zuerst  ein  in  schönen,  langen,  dünnen 
Säulen  krystallisirendes  Salz  aus,  das  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist. 
Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  das  Salz  in  vollkom- 
men reinem  Zustande.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen:  H2O  — 
10,83  Proc;  K  —  26,59  Proc.  Hiemach  ist  die  Formel  des  Salzes 
C7H4O6SK2  +  2HiO;  berechnet:  H2O  —  10,91  Proc;  K  —  26,53 
Proc.  Das  Krystallwasser  geht  erst  bei  190®  vollständig  weg;  über 
200  <^  erhitzt  fängt  das  Salz  an  sich  zu  zersetzen.  Dies  ist  wahr- 
scheinlich dasselbe  Salz,  welches  von  Mendius  beschrieben  ist  und 
welches  auch  zwei  Molecüle  Krystallwasser  enthält. 

Die  Mutterlauge  von  diesen  Säuren  liefert  beim  Eindampfen  noch 
einige  Male  dieselben  Krystalle  ganz  frei  von  Beimengungen.  In  den 
letzten  Krystallisationen  aber  zeigte  sich  ein  Salz  von  ganz  anderem 
Aussehen,  zusammen  mit  den  säulenförmigen  Krystallen.  Dieses  bildet 
grosse,  compacte  gut  ausgebildete,  augenscheinlich  quadratische  Kry- 
stalle. Es  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser,  und  beim  Um- 
krystallisiren erscheint  es  wieder,  entweder  in  der  ursprünglichen 
Form,  oder  als  grosse  quadratische  Tafeb.  Die  Analyse  ergab: 
H2O—  8,37  Proc;  K—  26,60  Proc.  Die  Formel  ist  also:  C7H4 
OftSKj  +  1 V2H2O  (berechnet  H2O  —  8,41  Proc;  K  —  26,53  Proc 
Das  Krystallwasser  geht  bei  180<)  weg  und  bei  190^  fängt  Zersetzung 
des  Salzes  an. 

Diese  beiden  Salze  behalten  ihre  charakteristischen  Formen  bei 
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wiederboltem  ümkrystallisireo   und   sind   unzweifelhaft  als  Salze  ver- 
schiedener Säuren  anzusehen. 

Ein  vorläufiger  Versuch  aber  die  Einwirkung  von  schmelzendem 
Kalihydrat  auf  sie  hat  gezeigt^  dass  die  Einführung  der  OH-Gruppe 
in  diese  Säure  nicht  so  leicht  bewirkt  werden  kann  als  in  Verbin> 
düngen,  die  weniger  substituirende  Gruppen  enthalten.  Es  erfordert 
langes  Erhitzen  und  eine  höhere  Temperatur  als  für  die  Reaction 
gewöhnlich  angewandt  wird.  Durch  vorsichtiges  Arbeiten  aber  gelingt 
es,  Producta  in  hinreichender  Menge  für  eine  Untersuchung  zu  erhal- 
ten.- Ich  werde  so  bald  wie  möglich  die  beiden  Säuren  in  grösserer 
Menge  darstellen.  Eine  davon  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 
bekannte  Oxysalicylsäure  seiu. 

7.  Ueher  die  Oxydation  der  Toluolsulfosäuren.  Von  Dem- 
selben. —  In  der  Correspondenz  aus  Göttingen  in  den  Berliner 
Berichten  (IV.  Jahrgang,  S.  680,  auch  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  233) 
befindet  sich  eine  Notiz  darüber,  dass  Hübner  und  Terry  beab- 
sichtigen Toluolsulfosäuren  zu  oxydiren.  Da  ich  mir  die  Oxydation 
wenigstens  der  Paratoluolsulfosäure  vorbehalten  habe  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  199)  und  schon  einige  Zeit  damit  beschäftigt  bin,  so  erlaube 
ich  mir  meine  Resultate  hier  kurz  anzugeben,  obwohl  ich  nicht  die 
Absicht  hatte,  etwas  darüber  zu  publiciren  bis  die  Untersuchung  zum 
Abscbluss  gebracht  werden  konnte. 

Da  die  rohe  Toluolsulfosäure  aus  Ortho-  und  Para-Säure  besteht, 
so  unterwarf  ich  gleich  das  Gemisch  der  beiden  Kaliumsalze  der  Ein- 
wirkung von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  in  be- 
stimmten Verhältnissen,  in  der  Hoffnung  dass  die  Ortho-Säure  voll- 
ständig verbrennen  würde  (Fittig,  diese  Zeitschrift  N.  F.  7,  179). 
Die  Oxydation,  einmal  eingeleitet  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade,  geht  rasch  von  selbst  vor  sich.  Die  Flüssigkeit  wird 
sehr  heiss  und  schäumt  etwas;  eine  Gasentwicklung  findet  statt  bis 
die  Operation  zu  Ende  ist.  In  etwa  einer  Stunde  hört  die  Entwick- 
lung auf  und  die  Oxydation  ist  vollendet.  Nun  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  das  Chromoxyd  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  mit 
Schlemmkreide  gefällt  und  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  über- 
schüssige Ghromsäure  mit  Barytwasser  gefällt  uud  die  Lösung  nach 
dem  Filtriren  zur  Trockne  eingedampft.  So  erhält  man  eine  weisse 
Salzmasse,  bestehend  aus  Kalihydrat  und  den  Kalisalzen  der  neuen 
Solfosänren.  Um  die  Säuren  zu  isoliren,  wird  die  Masse  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Alkohol  ausgezogen. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  eine  Säure  erhalten,  die  in  jeder  Be- 
ziehung mit  der  früher  von  mir  beschriebenen  Parasulfobenzoesäure 
übereinstimmt.  Das  saure  Baryumsalz  wurde  dargestellt  und  so  die* 
Säure  von  anderen  leicht  löslichen  Beimengungen  getrennt.  Die  ein- 
zige Substanz,  die  ich  sonst  in  der  Lösung  habe  finden  können,  ist 
ein  viel  leichter  lösliches  Baryumsalz,  das  nicht  sehr  gut  krystallisirt. 
Ich  halte  dieses  für  das  saure  Baryumsalz  der  Orthosulfobenzoesäure, 
doch  habe  ich  es  noch  nicht  analysirt« 
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Werden  die  KaUamsalze  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  9.0  erkSlt 
man  reine  Paraoxybenzoesäure  und  daneben  Salicylsänre,  was  darauf 
deutet,  da9S  die  Methylgruppe  in  beiden  Toluolauifosäuren  oxrdirt 
wird  und  dass  die  Ortho -Säure  nicht  verbrannt  wird.  Hdne 
Verbuche  hierüber  sind  noch  nicht  entscheidend,  da  die  Salicjls&ure 
von  unoxydirter  Toluolsulfosäure  herrühren  kann.  Ich  kann  aber 
hinzufügen,  dass  ich  einen  Versuch  in  der  Weise  ausgeführt  habe, 
dass  ich  einen  grossen  Ueberschus  von  chromsaurem  Kalium  genom- 
men und  damit  zwei  Tage  gekocht  habe.  Die  Ealiumsalze,  so  erhal- 
ten, gaben  mit  Kalihydrat  geschmolzen  auch  Paraoxybenzoesäure  und 
Salicylsäure.  Ich  werde  diesen  Punct,  der  einiges  Interesse  bietet,  in 
der  nächsten  Zeit  entscheiden. 

Von  der  Parasulfobenzoesäure  habe  ich  folgende  Salze  untersucht : 

Pas  saure  Natriumsalz  durch  Neutralisiren  und  Fällen  der  Lö- 
sung des  sauren  Baryumsalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  der  Lösung,  dargestellt,  krystallisirt  in  prachtvoll 
glänzeniieq)  sternförmig  gruppirten,  langen  Säulen,  die  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  sind. 

Das  neutrale  Baryumsalz  ist  viel  leichter  löslich  als  da^  saure 
Salz  und  krystallisirt  in  kleinen  verästelten  Nadek,  die  wieder  zu 
Ws^zen  vereinigt  sind. 

Das  neutrale  Calciumsalz  ist  ein  amorphes  Pulver»  das  etwas 
leichter  löslich  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser  ist  und  desshalb 
durch  Kochen  seiner  concentrirten  kalten  Lösung  abgeschieden  wird. 

Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  in  schönen  farblosen  Nadeln.  Sie 
ii^t  nicht  zerfliesslich  und  schmilzt  über  200^. 

Ich  niöchte  zum  Schluss  bemerken,  dass  ich  beabsichtige  Xylol- 
sulfosäure  und  Hesitylensulfosäure  auf  dieselbe  Weise  zu  behandeln  um 
wo  möglich  so  eine  oxyziveihasische  und  eine  oxydreibasische  Säure 
zu  erbalten. 

8.  Ueber  die  Eiwvirkung  von  Natrium  auf  Bromtoluol,  Von 
Rudolph  Fittig.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das. 
nur  durch  Destillation  gereinigte  flüssige  Bromtoluol  erhielt  ich  früher 
einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  den  ich  Ditolyl  nannte  und  daneben 
einen  festen  gut  krystallisirenden,  welchen  ich  nach  der  Form  seiner 
aus  Alkohol  erhaltenen  Krystalle,  die  vollständig  mit  der  Angabe  von 
Laurent  üt>er  die  Form  des  Stilbens  übereinstimifte,  nach  dem 
Schmelzpunct  der  ebenfalls  genau  derselbe,  wie  der  des  Stilbens  ist 
und  i^uf  Grund  einer  Analyse  für  Stilben  hielt.  Zincke  (Berliner 
Ber.  1871,  396)  und  Louguinine,  Y^elche  vor  kurzem  diese  Reaction 
mit  reinem  Parabromtoluol  wiederholten,  sind  im  Wesentlichen  zu 
denselben  Resultaten  gelangt,  wie  ich,  sie  erhielten  gleichfalls  zwei 
Kohlenwasserstoffe,  einen  flüssigen  und  einen  festen.  Der  letztere 
ist  aber  nach  den  Untersuchungen  von  Zincke  kein  Stilben,  sondern 
ein  mit  dem  flüssigen  isomerisches  Ditolyl.  Von  meiner  früheren 
Arbeit  her,    war  ich  noch  im  Besitz    einer    ziemlich  grossen  Menge 
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dieses  festeti  Kohlenwasserstoffs.  leb  habe  damit  einige  Yersnche 
aosgefahrt,  welche  die  Angaben  von  Zincke  in  jeder  Hinsicht  be- 
stütigen  tind  beweisen,  dass  ich  mich  hinsichtlich  der  Natur  dieses 
Kohlenwasserstoffs  geirrt  habe.  Eine  neue  Analyse  desselben  ergab 
Zahlet!,*)  welche  viel  besser  für  die  Formel  des  Ditoljis  als  des 
Stilfoens  passen.  In  ätherischer  Lösung  mit  Brom  behandelt,  schied 
er  kein  schwer  lösliches  Stilbenbromid  ab,  sondern  wurde  anfibiglich 
davon  gar  nicht  angegriffen,  denn  die  rothe  Farbe,  welche  ein  Tropfen 
Brom  bewirkt  hatte,  verschwand  beim  SchUtteln  nicht.  Als  die  mit 
fiberscfaüssigem  Brom  versetzte  Lösung  etwa  eine  Woche  gestanden 
hatte  und  darauf  der  Aether  durch  freiwillige  Verdunstung  entfernt 
wurde,  blieb  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel  zurück, 
welches  beim  Abktthlen  nur  theilweise  erstarrte.  Ich  habe  diese 
Verbindung  nicht  näher  studirt,  weil  Zincke  mit  der  Untersuchung 
der  Ditolyle  beschäftigt  ist.  Mir  kam  es  nur  darauf  an,  zu  prüfen, 
ob  der  von  mir  früher  erhaltene  Kohlenwasserstoff  identisch  ,mit  dem 
von  Zincke  und  kein  Stilben  sei  und  das  haben,  wie  ich  glaube, 
diese  Versuche  bewiesen. 


Berichtigung.  In  der  Notiz,  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  179,  ist 
in  Folge  eines  Druckfehlers  der  Schmelzpnnct  der  Ortbotoluylsftare 
mriditig  2u  120<^  anstatt  102®  angegeben. 

Tübingen,  Juli  187L 


MittheilungeD  aus  dem  Universitätslaboratorium 

zu  Oöttmgen. 

Mit^etheilt  von  H.  Httbner. 

1.  Untersuchungen  über  die  Abkömmlinge  des  ß-Paräbromsulfo- 
ioiuols.^)  Von  Friedrich  C.  G.  Müller.  —  Amid  der  Orthotobiol- 
sulfosäure.  Im  Anschluss  an  bereits  veröffentlichte  Untersuchungen 
Ober  eine  aus  /^-Parabromsulfotoluol  mittels  Natriumamalgam  erhal- 
tene Toluolsulfosäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  14)  ist  noch  nachzu- 
tragen, dass  jetzt  das  Amid  derselben  genau  untersucht  und  analysirt 
ist.     Es  ergab  sich  mit  den  an   erwähnter  Stelle  gemachten  Ai^aben 


1)  0,1626  Grm.  gaben  0,5487  Grm.  CO«  =  0,14963  Grm,  C  =  92,02 
Proc.  und  O.lll  Grm.  HsO  =  0,01233  Grm.  H  =  7,58  Proc.  Die  Formel 
C14H14  verlangt  C  «  92,31  Proc.  und  H  «  7,69  Proc;  die  Formel  CuHn: 
C  —  93,33,  H  ^  6,67. 

2)  Diese  Verbindung  soll  vorläufig  noch  Parabromsulfotoluol  geaaant 
werden,  bis  über  die  Stellung  des  Broms  entscheidende  Versuche  ausgeführt 
worden  sind. 
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übereinstimmend  der  Scbmelzpunct  bei  91 — 92<).  Ancb  ist  die  da- 
mals unbekannte  Entstehun^bedingung  der  verschiedenen  Krystall- 
formen  des  Amids  festgestellt  worden.  Lässt  man  nämlich  eine 
weniger  concentrirte  wässrige  Lösung  in  der  Kälte  krystallisiren,  so 
erhält  man  es  in  kleinen  fadenförmigen  Gebilden ,  ^während  es  sich 
aus  einer  concentrirten  Lösung  schon  bei  30^,  und  zwar  in  wasser- 
hellen  Tafeln  bis  zur  Grösse  eines  Quadratzolles,  ausscheidet;  sinkt 
die  Temperatur  dabei  unter  20^,  so  erscheint  wieder  die  erstgenannte 
Form.  Aus  diesen  Beobachtungen  war  mit  der  grössten  Wahrschein- 
lichkeit zu  schliessen,  dass  unsere  Säure  die  bis  dahin  unbekannte 
Orthotolnolsulfosäure  sei.  Denn  über  die  schon  länger  bekannte  Para- 
säure,  deren  Amid  bei  140^  und  deren  schön  krystallisirendes  Chlorid 
bei  68 — 69  ^  schmelzen,  konnte  kein  Zweifel  hinsichtlich  ihrer  Verschie- 
denheit bestehen,  da  unser  Chlorid  selbst  in  einer  Rältemischung 
nicht  erstarrt  und  unser  Amid  schon  unter  Wasser  schmilzt.  Ebenso 
fand  A.  Wolkow  (d.  Zeitschr.  N.  F.  6,  410)  für  das  Amid  der  Meta- 
iß')  Saure  den  Scbmelzpunct  153 — 154^  und  andere  Krystallform. 

Völlig  wurde  die  Frage  entschieden  durch  Terry  (dessen  Disser- 
tation 1871),  welcher  auf  dem  früher  für  diese  Säure  eingeschlagenen 
Wege  aus  dem  krystallisirten  a-Parabromsulfotoluol  eine  Toluolsulfo- 
säure  erhielt,  deren  Amid  genau  bei  153^  schmolz  und  auch  sonst 
mit  der  Metasänre  von  A.  Wolkow  übereinstimmt 

Zur  Controle  sind  einige  der  Versuche  Terry 's  wiederholt  und 
bestätigt  worden.  Man  erhielt  aus  dem  flüssigen  Säurechlorid  durch 
Kochen  mit  Ammoniak  ein  genau  bei  153^  schmelzendes  Amid. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether,  in  dem  es  sehr  löslich  ist,  in  der- 
ben diamantglänzenden  Krystallen,  deren  Form  entfernt  an  ein  Ok- 
taler oder  Leucitoeder  erinnert.  Daher  erklärt  es  sich,  dass  A. 
Wolkow  sie  etwas  unbestimmt  als  „oktaödrische  Krystalle*'  be- 
schreibt. Aus  Wasser  erhielten  wir  es  in  Nadeln,  die  sich  unter 
dem  Mikroskop  als  ährenförmig  an  einander  gereihte  rhombische 
Täfelchen,  nicht  aber,  wie  A.  Wolkow  berichtet,  als  an  einander 
gereihte  Oktaeder  erwiesen. 

NiirO'ß'Paräbromioiuolsulfosäure.  Eine  derartige  isomere  Säure 
hat  bereits  Wroblevsky  durch  Nitriren  von  Orthobromsulfotoluol 
dargestellt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  7).  Er  konnte  dabei  nur  das 
Entstehen  von  einer  Säure  beobachten.  Wir  haben  nun  /9-Parabrom- 
sulfotoluol  nitrirt,  namentlich  um  zu  erfahren,  ob  auch  hier  nnr  eine 
Nitrosäure  entstehen  würde.  Es  wurde  reines  entwässertes  j^-para- 
bromtoluolsulfosaures  Baryum  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  450) 
fein  zerrieben  in  erwärmte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  wo- 
bei eine  massige  Reaction  statt  fand.  Darauf  wurde  vom  abgeschie- 
denen salpetersauren  Barium  abgegossen  und  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  wobei  die  Nitrosäure  als  schwach  gelb  gefärbter,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrender  Syrup  hinterblieb.  Sie  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  feicht  löslich,  kann  ans  Wasser  durch 
Eintrocknen  über  Schwefelsäure  in  kiemen  sternförmig  gruppirten,  rasch 
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zerfliesseoden  Nadeln  erhalten  werden.  Sie  selbst  wie  ihre  Salze 
haben  einen  furchtbar  bittern  Qeachmack. 

Folgende  Salze  wurden  dai^estelU  und  analysirt.  Dieselben  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  and  Alkohol.  Sie  krystalliairen  aus  Wasser 
mit  Ausnahme  des  Calciumsalzes  sehr  gut,  jedoch  bis  auf  das  Na- 
triumsalz nur  in  mikroskopischen,  aber  nichts  destoweniger  sehr  scharf 
ausgebildeten  Individuen.  Man  kann  sich  daher  leicht  darüber  Ge- 
wissheit verschaffen,  ob  diese  Nitrosäure  einheitlich  sei  oder  nicht, 
indem  man  Proben  von  den  gesättigten  Löstingen  des  Barium-,  Blei- 
und  Ealiumsalzes  auf  einer  Glasplatte  eintrocknen  lässt  und  nnter 
ein  gutes  Mikroskop  bringt.  Man  beobachtete  jedesmal  eine  schöne, 
vollkommen  gleichartige  Krystallisation,  ohne  eine  Spur  eines  anders 
geformten  oder  auch  amorphen  Körpers.  Somit  ist  bewiesen,  dass 
auch  hier  nur  eine  Mononitroverbindung  erhalten  wird. 

Das  Baryumsalz  (C6H2BrN02.CH3S020)2Ba  +  2aq.  krystallisirt 
aus  Wasser  bei  verdünnteren  Lösungen  in  harten  Warzen,  weiin  con- 
centrirt  in  kurzen  abgeplatteten,  sternförmig  geordneten  Nädelchen. 

Das  Bleisalz  (C6H2BrN02CH3S020)2Pb  +  2aq.  scheidet  sich 
aus  heisser  wässriger  Lösung  in  kleinen  Krystallen  aus,  welche  die 
Gestalt  von  Weberschiffchen  oder  Wetzstemen  haben. 

Das  Kaliiumalz  C6H2BrN02CH3S02OK  ist  wasserfrei  und  kry- 
stallisirt wie  das  Bleisalz. 

Das  Natriumsalz  C6H2BrN02CH3S020Na  +  laq  scheidet  sich 
ans  wässriger  Lösung  in  Büscheln  von  zolllangen  Nadeln  aus.  Etwas 
weniger  löslich  als  die  übrigen. 

Das  Calciumsalz  (C6H2BrN02CH3S020)2Ca  krystallisirt  schlecht 
in  kleinen  Nadeln. 

Göttingen,  im  Sommer  1871. 

2.  Orihohrombenzoesäure  und  Phosphorchlorid.  Von  Dem- 
selben.—  Es  wurden  60  Grm.  reine,  bei  14 1"*  schmeteende,  Ortho- 
brombenzoesäure  mit  Phosphorchlorid  zersetzt.  Es  fand  eine  schnelle 
und  glatte  Reaction  statt.  Das  entstandene  Brombenzoylchlorid  ist 
eine  schwere,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  constant  bei  239^ 
(uncor.)  siedende  Flüssigkeit,  von  einem  Geruch  nach  gedämpften 
Rüben.  Es  zersetzt*  sich  ziemlich  schnell  mit  Wasser  und  an  der 
Luft.  Der  grösste  Theil  desselben  wurde  mit  einem  Aequivalent 
Phosphorchlorid  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  erhitzt,  in  Voraus- 
sicht, dass  sich  folgende  Gleichung  verwirklichen  würde: 

C6BrH4COCl  -f.  PCI3CI2  —  G6BrH4CCl3  +  PCI3O. 

Durch  Zerspringen  der  Röhre  ging  jedoch  der  ganze  Inhalt  ver- 
loren. Der  geringen  Rest  des  Säurechlorids  wurde  darauf  auf  dieselbe 
Weise  behandelt.  Erst  nachdem  6  Tage  auf  200*^  erhitzt  worden  war, 
war  aller  Chlorphosphor  verschwunden.  Der  flüssige  Röhreninhalt 
hatte  indess  schon  am  ersten  Tage  eine  brauurothe  Färbung,  wie  von 
freiem  Brom,  angenommen.  Bei  Oefihung  der  Röhre  offenbarte  sich 
kein  Druk.    Bei  Destillation   ihres  Inhidts   begann   das  Sieden    bei 


I  ■ 
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y  110^    nnd  von  da   stieg  das  Thermometer  stetig  und  langsam  auf 

239^  wo  Alles  bis  anf  den  letzten  Tropfen  flberging.  Es  war  also  eine 
tiefere  Zersetzung  vor  sich  gegangen,  da  der  Siedepnnct  des  erwar- 
teten Brombenzoltricblorids  bedentend  höher  liegen  muss.  Es  konnte 
die  Thatsache  festgestellt  werden,  dass  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
phosphors das  Brom  ans  der  Verbindung  getrieben  worden  war.  Auf 
diesem  Wege  konnte  also  nicht,  wie  hier  beabsichtigt  wurde,  ein  Mo- 
nobromtoluol  dargestellt  werden.  Die  Versuche  wurden  daher  nicht 
weiter  durchgeführt. 

Göttingen,  im  Winter  1870. 

3.  Üeher  die  Natur  von  Sulfo-  und  SulfnitrO'BihrombenzoL 
Von  R.  Don  glas  Williams.  —  Es  soll  hier  untersucht  werden 
wie  stark  die  8alforyl-Gruppe  auf  Brom  im  Benzol  lockernd  wirkt. 
Die  Untersuchungen  von  Engelhardt  und  Latschinoff  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  6,  230)  haben  gezeigt,  dass  das  Chlor  im  Bichlor- 
benzol  durch  den  Eintritt  einer  Nitro-Gruppe  noch  nicht  soweit  ge- 
lockert wird,  dass  beim  Kochen  der  Verbindung  mit  Kalilauge  unter 
gewöhnlichem  Druck  Brom  leicht  ausgetauscht  würde.  Es  war  nun 
möglich,  dass  die  Sulforyl- Gruppe  vereint  mit  einer  Nitro-Gmppe  das 
dem  Bichlorbenzol  sehr  ähnliche  Bibrombenzol  in  eine  entschieden 
mehrbasische  Säure  umwandeln  wQrde.  Der  Versuch  zeigt  aber,  dass  die 
Sulforylgruppe  sehr  wenig  Einfinss  auf  das  Brom  ausübt.  Sehr  wahr- 
scheinlich würde  inan  endlich  zu  einer  mehrbasischen  Verbindung  ge- 
langen, wenn  man  eine  grössere  Anzahl  von  Nitrogruppen  und  die 
Sulforylgruppe  oder  diese  nebst  Brom  in  das  Benzol  einigte.  Eins 
der  möglichen  Bibromsulfobenzole  ist  bereits  von  Schmitt  (Ann. 
Chem.  Pharm.  120,  15S)  in  seiner  umfassenden  Abhandlung  über 
Sulfanilidsäure  und  Amidophenylschwefelsäure  beschrieben  worden. 
Schmitt  stellte  seine  Säure  aus  der  Sulfanilidsäure  dar,  hier  wurde 
sie  aus  Bibrombenzol  gewonnen.  Beide  Säuren  sind  ziemlich  ähnlich, 
doch  reichen  die  vorliegenden  Angaben  nicht  aus,  um  sie  genügend 
vergleichen  zu  können.  Schmitt  hat  nur  das Baryumsalz  analysirt, 
aber  nicht  se^n  Krystallwasser  bestimmt,  ferner  beschreibt  er  das 
Blei-,  Silber-  und  Kaliumsalz;  diese  4  Salze  scheinen  viel  weniger 
löslich  zu  sein  als  die  hier  zu  beschreibenden  Salze. 

Grosse  Krystalle  von  Bibrombenzol  (Schmelzp.  89°  Siedep.  219^) 
lösten  sich  langsam  in  nordhävser  Schwefelsäure  auf.  Die  Säuren 
wurden  dann  verdtlnnt  und  mit  Kalk  gesättigt.  Das  von  der  gröss- 
ten  Menge  schwefelsauren  Kalks  mit  Wasser  getrennte  Kalksalz 
wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  freie  Säure  mit  Alkohol 
ausgezogen.  Die  auf  diese  Art  erhaltene  oder  besser  die  aus  dem 
Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  bildet  seiden- 
glänzende  Nadeln,  die  nach  und  nach  in  grosse  derbe  Tafeln  fiber- 
gehen. Dieselbe  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol, 
noch  weniger  in  Aether.  Der  Schmelzpunct  ist  schwer  beobachtbar, 
da  die  Säure  sich  bei  Erhitzung  bräunt,  er  scheint  bei  117^  (Schmitt 
bei  84—86®  im  Krystallwasser  (2H2O))  zu  liegen. 
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Folgende  Salze  der  Säure  wurden  untersucht  um  sie  zu  kenn- 
zeichnen. 

1.  (C«H3Br2.8020)2Ca  +  4H2O  aus  der  freien  Säure  und  Kalk 
erhalten,  bildet  es  langsam  krystalUsirt  lange,  farblose,  in  Wasser  sehr 
lösliche,  rhombische  (?)  Nadeln. 

2.  (G$H3Br2.S020)2Ag  +  dH20.  Aus  dem  Katksalz  mit  salpeter- 
saorem  Silber  abgeschieden  bildet  es  schöne  durchsichtige,  rhom- 
bisehe  (?)  sehr  lösliche  Nadehi,  die  ihr  KrystallWasser  leicht  über 
Sehwefelsänre  rerlieren. 

3.  (C6H3BftS020)2Pb  +  3H2O.  Aus  der  freien  Säure  mit  koh- 
lensaurem filei  dargestellt,  tritt  es  hi  2  Krystallgestalten  auf,  es 
bildet  aas  gesättigten  Lösungen  zunächst  feine,  lange,  sechsseitige, 
rhombische  (?)  Prismen,  die  später  in  grosse,  derbe,  thombische,  viel- 
Idcbt  nnr  4  8eit?ge  Tafeln  übergehen.  Das  Salz  ist  weinger  leicht 
löslich  als  die  übrigen  Salze. 

4.  (C6H3Br2.S020)2Ba  +  2H2O.  Aus  der  freien  Säure  und  koh- 
lensanrem  Barium  erhalten,  bildet  es  feine,  rhombische  (?)  leicht  lös- 
liche, farblose,  4  seitige  Tafeln.  Das  Salz  verliert  sein  Wasser  leicht 
Übet  Schwefelsäure. 

5.  (G6H3Br2S020)E  -f-  H2O.  Mit  kohlensaurem  Kalium  ans  dem 
Kalksate  abgeschieden,  bildet  das  Salz  feine  rhombische  (?)  leicht  lös- 
liche Nadehi,  die  ihr  Wasser  leicht  verlieren. 

6.  (C«H3Br28020)Na+ IV2H2O.  Wie  das  Kaliumsalz  darge- 
stellt bildet  das  Salz  sehr  lösliche,  lange,  farblose  Nadeln,  die  nicht 
über  Schwefelsäure  verwittern. 

Bibromnitrosulfohentol  C6H2Br2.N02.S020H  wurde  als  zähe 
in  Wasser  sehr  lösliche  Masse  erhalten,  als  das  Bibromsnlfobenzol 
anhaltend  mit  ranchender  Salpersäure  gekocht  wurde. 

1.  C6H2Br2(N02)S020K  +  (2V2H2O)  dies  Salz  entsteht  als 
Haoptmenge  bei  Behandlung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
Kalilange.  £s  bildet  farblose,  kleine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
lösliche  Nadeln,  welche  leidit  durch  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
In  rnbinrothen  Nadeln  krfstallidirendes  Salz  verunreinigt  sind.  Dies 
rothe  Salz  ist  vielleicht  durch  Austritt  von  Brom  entstanden^  kann 
aber  auch  eine  wasserfreie  oder  eine  mit  der  farblosen  isomere  oder 
durch  alkoholisch-alkalische  Lösung  amidirte  Verbindung  sein. 

2.  (C6H2Br^(N02)S020)2Ba  +  2V2H2O  durch  Kochen  der  freien 
Säure  mit  Aetzbaryt  oder  kohlensaurem  Barium  dargestellt,  bildet 
es  klane  Nadelanhäufungen,  die  von  einer  geringen  Menge  eines  roth- 
gelben Salzes  leicht  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  ge- 
trennt werden  können. 

3.  (C^H2Br2(N02)S020)2Cu  +  H2O  aus  kohlensaurem  Kupfer 
und  der  freien  Säure  dargestellt,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeüier 
sehr  löslieh  und  trocknet  aus  ätherischer  Lösung  zu  einem  Syrup  ein 
der  nach  und  nach  Kiystallwarzen  bildet. 

4.  (C6H2Br2(N02)S02)2Pfo  +  2H20  bildet  sehr  kleine,  röthliche 
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Nadeln  die  aus  dem  sehr  löslicheD  Kalksalz  durch  essigsaures  Blei 
gef&llt  werden.     Das  Salz  ist  schwerlöslich  in  Wasser. 

5.  (C6H2Br2(N02)S020)2Sr(+  H2O?))  bUdet  nur  mikroskopische 
sehr  lösliche,  farblose  Krystallnadeln. 

Diese  Untersuchung  zeigt  also,  dass  das  Brom  in  dem  Bibrom- 
nitrosulfobenzol  nicht  leicht  bei  gewöhnlicher  Wftrme  gegen  Metalte 
yertauscht  werden  kann. 

4.  lieber  Bromsulfotoluole."  Von  H.  Hühner.  —  In  einer 
früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  390)  haben  Post 
und  ich  den  Beweis  fttr  die  Stellung  des  Broms  gegen  das  Methyl 
in  dem  krystallisirten  Bromtoluol  dadurch  zu  führen  gesucht,  dass 
wir  ifestzustellen  strebten,  wie  viele  Bromsulfotoluole  aus  diesem  Brom- 
toluol entstehen  können. 

Von  den  6  gleichartigen  Wasserstoff-Stellen  im  Benzol  sind,  wenn 
eine  ausgezeichnet  ist,  zu  dieser  nicht  5  sondern  nur  3  bemerkbar 
verschiedene  Stellungen  eines  3.  für  Wasserstoff  eintretenden  Bestand- 
theils  vorhanden,  wie  unsere  Erfahrungen  lehren.  Man  muss  also 
annehmen,  dass  je  2  der  5  Stellen  gleichartig  sind  und  nur  eine 
Stelle  einzig  in  ihrer  Art  vorhanden  ist.  Steht  nun  das  Brom  in 
dieser  Stelle,  so  sind  nur  noch  2  mal  je  2  gleiche  Stellen  vorhanden, 
also  können  für  Wasserstoff  eintretende  Bestandtheile  nur  in  2  ver- 
schiedene Lagen  gebracht  werden  und  folglich  dürfen  sich  nur  2  iso- 
mere Benzolabkömmlinge  mit  drei  vertretenen  Wasserstoffatomen  ans 
dem  Parabromtoluol  ableiten  lassen. 

Für  unseren  Fall  dürfen  also  nur  2  Bromsulfotoluole  entstehen 
können,  wenn  das  Brom  in  der  Parastellung  steht.  Um  nun  diesen 
Beweis  nach  allen  Richtungen  hin  beweisend  zu  machen,  erfordert  es 
einer  vollständigen  Durchforschung  cUler  aus  dem  krystallisirten  Brom- 
toluol und  Schwefelsäure  sich  ableitenden  Verbindungen.  Dieser  Auf- 
gebe stellen  sich  grössere  Schwierigkeiten  als  man  erwarten  könnte 
entgegen. 

Da  die  Untersuchung  daher  noch  einige  Zeit  in  Anspruch  neh- 
men wird,  will  ich  kurz  folgende  vorläufige  Bemerkungen  veröffent- 
lichen. 

Zunächst  sei  bemerkt,  dass  auch  diese  Sulfoverbindungen  wie 
so  viele  andere  bei  oft  kaum  merklichen  Abänderungen  des  Ver- 
suchs in  sehr  verschiedener  Menge  auftreten.  Wir  haben  oft  das 
aSalz  fast  ausschliesslich  erhalten  neben  wenig  ^^Salz  und  Spuren 
des  /^Salzes.  So  ist  es  Post  und  mir  bei  unseren  ersten  Versuchen 
ergangen,  wir  konnten  das  ßS»\z  nicht  reichlich  rein  erhalten  und  muss- 
ten  uns  mit  geringen  Mengen  begnügen,  von  denen  sich  herausgestellt 
hat,  dass  sie  von  einer  Verunreinigung  mit  flüssigem  Bromtoluol  her- 
rühren, da  ich  später  aus  ganz  reinem  krystallisirten  Bromtoluol  bisher 
ausschliesslich  ein  ß&tüz  in  grossen  dünnen  Tafeb  in  reichlicher  Menge 
erhalten  habe,  äusserUch  von  dem  früheren  mit  2H2O  krystallisiren- 
den  /9Salz  nicht  zu  unterscheiden,  aber  ohne  Erystallwassergdialt. 

Mit  Terry  gemeinsam  habe  ich  aus  dem  reinen  kryst.  Brom- 
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tolaol  wescDtlicli  in  derben  Kryatallen  sich  abscheidendes  aSaiz  neben 
/Salz  und  nur  Sparen  von  /^Salz  erhalten. 

Das  mit  Wasser  krystallisirende  /^Salz  welches  Post  beschrieben 
und  dessen  Säure  Fr.  C.  6.  Müller  umfassend  untersucht  hat, 
stammt  wie  eine  noch  nicht  yeröffentlichte  Untersuchung  von  Retschy 
zeigt  aus  dem  flüssigen  Bromtoluol,  aus  dem  es  leicht  in  sehr  grossen 
Mengen  erhalten  werden  kann.  Endlich  hat  Weiss  beobachtet,  dass 
bei  höherer  Erhitzung  (180^)  von  reinem  krystallisirten  Bromtoluol 
mit  Schwefelsäure  ein  ganz  neues  Bromsulfotolnol  zu  entstehen  scheint. 

Es  kommt  uns  nun  darauf  an,  diese  vielen  Verbindungen  reich- 
lich darzustellen  und  scharf  zu  kennzeichnen  und  womöglich  die  Be- 
dingungen unter  welchen  die  verschiedenen  Salze  vorherrschend  ent- 
stehen festzustellen.  • 


üeberföhrung  des  Allylalkohols  in  Acrylsäure. 

Von  B.  T ollen s. 

Die  auf  S.  250  dieses  Jahrgangs  des  Zeitschrift  für  Chemie  mit 
Herrn  Münder  in  Gemeinschaft  angekündigte  Oxydation  des  Allyl- 
alkoholbromürs  habe  ich  mit  Erfolg  ausgeführt  und  bin  durch  Ent- 
bromung  der  entstandenen  Säur^  zur  Acrylsäure  gelangt. 

Keines  Allylalkoholbromür  oxydirt  sich  leicht  mit  Chromsäure 
oder  Salpetersäure,  und  mit  letzterer  habe  ich  neben  wenigen  Neben- 
producten  (wahrscheinlich  Oxalsäure  und  Brompikrin)  beträchtliche 
Mengen  einer  bei  65—66,5^  schmelzenden,  schön  krystallisirenden 
Säure  erhalten,  welche  genau  die  Zusammensetzung  CdHiBrsOs  zeigt 
(Gefunden  H  2,07  Proc,  C  15,98  Proc,  Br  68,80  Proc.)  und  iden- 
tisch mit  Frieders  Bibrompropionsäure  sein  wird. 

Diese  Säure  reagirt  heftig  auf  Zinkstaub  und  bei  Destillation 
des  Reactionsproductes  mit  Schwefelsäure  und  Behandlung  des  Destil- 
lates mit  Bleiglätte  und  Kohlensäure  erhielt  ich  ein  Bleisalz  in  schönen 
Nadeln  wie  sie  für  das  acrylsäure  Blei  charakteristisch  sind,  und 
welche  nahezu  dessen  Zusammensetzung  zeigten.  (Gefunden  H  2,41 
und  2,45  Proc,  C  20,18  und  20,29  Proc,  Pb  58,80  und  59,01  Proc 
sowie  59,43  Proc  für  ein  Saij  von  einer  andern  Darstellung.  ^) 

Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  das  Natronsalz  einen  aus  heissem 
Wasser  unter  theilweiser  Reduction  krystallisirenden  Niederschlag  von 
59,85  und  60,13  Proc.  Silbergehalt. 

Die  freie  wässrige  Säure  entfärbte  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
Brom. 

Hiemach  glaube  ich  eine  sehr  reichliche  Quelle  zur  Darstellung 
von  Acrylsäure  gefunden  zu  haben,  und  reserviren  Münder  und  ich 
uns  die  nähere  Feststellung  dieser  Reactionen,  sowie  Untersuchung 
der  verschiedenen  Pröducte  derselben. 


1)  Als  Veninreinigung  wäre  eine  geringe  Menge  Propionsäure  denkbar. 

Z«i«Mhr;  f.  Chemi«.    14.  Jahrg.  20 
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Die  Entgtebung  der  Acrylsänre  aus  einer  Sfture  C3H4Br202, 
welche,  wenn  sie  nicht  völlig  identisch  mit  FriedeTs  avs  Propion- 
aftiire  eaüstehender  SAiure  sein  sollte ,  doch  ihr  sehr  ähnlich  ist  and 
jedenfaUs  die  Oarboxyigmppe  enthält,  ist  an  Beweis,  das»  die  Acryl- 
Bänre  dieselbe  Gruppe  besitzt  niid  befestigt  die  Formeln 

CH2  CHaBr  CH2 

CH  CHBr  CH 

I  I  I 

CH2OH  COOH  COOH 

AUyIalkohol     BibrompropionsSore    Acryls&nre. 
Göttingen,  Anfang  September  1871. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chloral  auf  Anilin. 

Von  0.  Wallach. 

(Vorläufige  Mittheilang.) 

Chloral  wirkt  unter  starker  Wärmeentwicklung  auf  Anilin'  ein. 
Es  entsteht  ein  fester,  weisser  Körper  von  basischen  Eigenschaften, 
der  sich  aus  Alkohol  in  prachtvollen  Krystallen  erhalten  lässt*), 
er  löst  sich  leicht  in  Säuren,  wie  es  scheint  unter  theilweiser  Zer- 
setzung; aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  mit  Platinchlorid  ein  sehr 
schönes  Platinsalz.  In  Alkalien  ist  die  Base  unlöslich,  beim  Kochen 
mit  denselben  entwickelt  sich  ein  starker  Geruch  nach  Cyanphenyl. 
Erwärmt  man  die  freie  Verbindung,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Zurflck- 
lassung  einer  stark  aufgeblähten  Kohle. 

Dem  Anilin  entsprechend  löst  sich  das  Toluidin  unter  Erhitzung 
in  Chloral  auf  und  es  entsteht  ebenfalls  eine  Base,  die  man  aus  Alkohol 
in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhält. 

Bei  der  Erwirkung  von  salzsaurem  Anilin  auf  Chloralhydrat 
entsteht  das  salzsaure  Salz  einer  Base,  welche  von  der  oben  beschrie- 
benen verschieden  ist.  Sie  krystalli6.rt  schwerer  und  weniger  gut, 
bildet  schwer  lösliche  gelbe  Salze  und  zersetzt  sich  mit  Alkalien  sehr 
schnell  unter  Abscheidung  eines  stark  nach  Cyanphenyl  riechen- 
den Oels. 

Heber  die  Constitution  dieser  Körper  hoffe  ich  berichten  zu  kön- 
nen ,  so  bald  ich  in  Stand  gesetzt  bin ,  meine  jetzt  unterbrochenen 
Arbeiten  wieder  aufzunehmen. 

Rummelsburg  bei  Berlin.    lin  Juli  1871. 

1)  cf.  Maumen^.  Ber.  d.  ehem.  Ges.  HI.  246. 
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Ueber  eine  neue  Basis  aus  dem  Fleischextract. 

Von  Dr.  H.  Weidel. 
(Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  158,  353.) 

Camin  nennt  Verf.  eine  neue  Basis  aas  dem  Fleischextract,  deren 
Znaammensetzung  der  Formel  O7H8N4O3  entspricht.  —  Zur  Darstel- 
lung wird  eine  Lösung  von  Fleischextract  in  6 — 7  Theilen  warmen 
Wassers  mit  concentrirtem  Barytwasser  unter  Vermeidung  eine  Ueber- 
sehusseB  ded  Fällungsmittels  versetzt,  das  Filtrat  von  dem,  aus 
Baryamphosphat  nebst  wenig  Baryumsulfat  bestehenden,  Niedersclilag 
nach  dem  Abkühlen  mit  Bleiessig  völlig  ausgefällt,  und  der  abfiltririe 
und  ausgepresste  Bleiniederschlag  wiederholt  mit  viel  Wasser  ausge- 
kocht Dadurch  löst  sich  die  Bleiverbindung  des  Carnins  nebst  etwas 
Chlorblei,  während  andere  Bleiverbindungen  ungelöst  bleiben.  Das 
beim  Abktthlen  sich  trübende  Filtrat  wird  in  der  Siedhitze  mit  einem 
starken  Btrom  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
blei bis  zu  einem  kleinen  Volum  concentrirt  Manchmal  scheidet  sich 
nun  bei  einigem  Stehen  schon  ein  Theil  des  Carnins  in  der  Form 
eines  krfimlichen,  noch  sehr  gefärbten  Krystailschlammes  aus;  einen 
solchen  Niederschlag  entfernt  man  und  versetzt  die  übrige  Flüssig- 
keit mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Silbernitrat,  wodurch 
die  Silberverbindung  des  Carnins  neben  Chlorsilber  gefällt  wird. 
Letzteres  wird  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  Ammoniak  und  1  Vol. 
Wasser  ausgezogen,  die  Silberverbindnng  des  Carnins  unter  fast  sie- 
denden Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  das  beim  Ein- 
dampfen des  Filtrats  anschlessende  rohe  Carnin  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrystallisirt.  Verf.  schätzt  den  Gehalt  des  Fleisch- 
extracts  an  Camin  auf  etwa  1  Proc. 

Das  Camin  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Wasser,  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kreideweissen  Drusen 
mikroskopischer  Krystalle,  erscheint  nach  dem  Trocknen  als  glänz« 
lose,  kreidig  lockere  Masse;  auch  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
erhält  man  keine  grösseren  Krystalle.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether ;  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  in  der  Hitze,  beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  unter  Entwicklung  eines  bläulich  brennenden  Gases 
und  Verbreitung  eines  eigenthümlichen  Geruchs.  Seine  Lösung 
schmeckt  anfänglich  kaum,  hinterher  bitterlich;  sie  wird  durch  neu- 
trales Bleiacetat  nicht  gefällt,  giebt  aber  mit  Bleiessig  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  kochendem  Wasser  und  in  neutralem  Bleiacetat 
auflöst.  Das  lufttrockne  Carniu  entspricht  der  Formel  C7H8N4O3  4- 
HaO;  das  Krystallwasser  entweicht  bei  100 — \\0^. 

Caminchlorhydrat^  C7H8N403,HC1,  scheidet  sich  aus  einer  Lö- 
sung von  Camin  in  warmer  starker  Salzsäure  beim  Abkühlen  in 
gUsglänzenden  Nadeln  aus.     Werden  diese  von   der  Mutterlauge  be- 

20* 
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freit  und  wieder  gelöst,  so  erfolgt  zunächst  eine  schlammige  Aus- 
scheidung, die  erst  bei  längerem  Stehen  sich  wieder  vollständig  in 
Nadeln  verwandelt.  Die  Lösung  des  Camins  in  starker  Salzsäure 
wird  beim  Kochen  braun  und  schliesslich  unter  Abscheidung  brauner 
Flocken  vollständig  zersetzt.  —  Das  Chloroplatinat ,  C7H8N403,HC1 
-f-  PtCU,  scheidet  sich  beim  Stehen  einer  mit  Platinchlorid  versetzten 
Lösung  des  Chlorhydrats  allmälig  als  sandiges  goldgelbes  Krystall- 
pulver  aus.  —  Die  Silberverbindung  des  Camins,  20iH8N403Ag 
-f-  AgN03 ,  fällt  durch  Silbernitrat  aus  Carninlösungen  als  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  weder  in  Salpetersäure,  noch  in  Ammoniak 
merklich  auflöst.  —  Beim  Erhitzen  des  Camins  mit  concentrirter 
Jodwasserstofl'säure  wird  zwar  Jod  abgeschieden,  die  beim  Erkalten 
anschiessenden  Krystalle  bestehen  aber  wesentlich  aus  Caminjodhydrat. 

—  Kochendes  concentrirtes  Barytwasser  zersetzt  das  Carnin  nicht. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  geht  das 
Cärnin  in  Sarkin  über.  Fügt  man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten 
heissen  Caminlösung  gesättigtes  Bromwasser,  so  lange  die  Farbe 
des  Broms  noch  verschwindet,  so  schiesst  beim  Erkalten  der  ein- 
geengten Flüssigkeit  Sarkinbromhydrat  an.  Sarkinnitrat  wird  erhal- 
ten, wenn  man  Carnin  mit  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Con- 
centratration  erhitzt,  bis  die  erste  ziemlich  heftige  Einwirkung  vor- 
über ist;  die  Mutterlauge  von  dem  Nitrat  enthält  etwas  Oxalsäure 
und  kleine  Mengen  eines  undeutlich  krystallinischen  gelben  Körpers. 

—  Das  erhaltene  Sarkin  erwies  sich  nach  allen  Beobachtungen  über- 
einstimmend mit  Strecker 's  Sarkin;  nur  in  einem  Punct  zeigte 
sich  ein  abweichendes  Verhalten.  Strecker  giebt  nämlich  an,  dasB 
Sarkin  weder  durch  Bleizucker  noch  durch  Bleiessig  gefällt  werde, 
während  Verf.  mit  Bleiessig  und  Sarkinlösung  einen  voluminösen 
Niederschlag  erhielt;  diese  Difi^erenz  erklärt  sich  wahrscheinlich  da- 
durch, dass  der  mit  Bleiessig  entstehende  Niederschlag  in  Bleizucker- 
lösung löslich  ist,  und  daher  auch  in  vorher  mit  Bleizucker  versetzten 
Lösungen  nicht  entsteht.  Der  Angabe  Streck  er 's  widersprichtauch, 
dass  Städeler  (Ann.  Chem.  Pharm.  116,  102)  aus  den  basischen 
Bleiniederschlägen,  die  er  aus  den  Auszügen  von  Fleisch,  Leber, 
Milz  u.  8.  w.  erhielt,  Saikin  abschied.  —  Erwärmt  man  kleine  Mengen 
von  Sarkin  mit  frischem  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpetersäure, 
so  lange  bis  die  eintretende  schwache  Gasentwicklung  aufhört,  ver- 
dampft dann  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne,  und  bringt  den  Rück- 
stand in  eine  Ammoniakatmosphäre,  so  förbt  derselbe  sich  bald 
dunkelrosenroth.  Carnin  giebt  die  nämliche  Reaction,  indem  es  offen- 
bar zuerst  in  Sarkin  übergeht.  —  Von  Brücke  angestellte  Versuche 
über^die  physiologischen  Wirkungen  des  Camins  hat  Verf.  bis  jetzt  kein 
entscheidendes  Resultat  geliefert. 


Verf.  fügt  noch  folgende  Notizen   über  andere  Bestandtheile  des 
Fleischextracts  bei:   Der  durch  siedendes  Wasser  von  der  Bleiverbin- 
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düng  des  CaraiDs  befreite  Niederschlag  enthält  Inosit,  wenig  Milch- 
säore^  und  hauptsächlich  eine  amorphe,  extractartige,  in  Alkohol  nur 
theilweise  lösliche  Substanz.  Beim  Einengen  des  Filtrats  vom  ur- 
sprfinglichen  Bleiniederschlag  scheidet  sich  ein  krystallinisches  haupt- 
sächlich aus  Bleilactat  bestehendes  Salz  aus.  Aus  dem  Filtrat  von 
diesem  schiesst  nach  dem  Entbleien  und  Eindampfen  bis  zur  dünnen 
Sympsconsistenz  Kreatin  nebst  kleinen  Mengen  von  Kreatinin  an, 
während  die  dicklichen  Mutterlaugen  leim-  und  dextrinartige  Substanzen 
enthalten.  Sarkin  in  irgend  erheblicher  Menge  fand  Verf.  in  Fleisch- 
ertract  nicht. 


Ueber  Acridin. 

Von  C.  Graebe  und  H.  Caro. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  158,  265.) 

Das  bereits  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  24  über  Acridin  mitgetheilte 
wird  durch  nachstehende  Angaben  vervollständigt.  —  Grössere  Mengen 
von  Acridin  sind  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  schwer  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  zu  reinigen;  man  löst  sie  daher  besser  in 
heisser  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  zum  Filtrat  coucentrirte  Salz- 
säure, in  welcher  das  Acridinchlorhydrat  schwer  löslich  ist.  Nach  Mes- 
sungen von  P.  Groth  krystallisirt  das  Acridin  in  rhombischen  Combi- 

nationen  von  ooP,  ooPoo,  ooPoc,  Poo.  (a:b:c=  0,6556: 1 : 0,3346). 

—  Es  reagirt  schwach  alkalisch,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  be- 
sonders beim  Erwärmen  deutlich  auftretenden  Geruch.  Es  ist  sehr 
beständig;  Schwefelsäure  wirkt  bei  100^  noch  nicht  ein,  bei  200^ 
entstehen  Sulfosäuren,  darunter  wahrscheinlich  Trisulfosäure.  Acridin 
wird  weder  durch  Schmelzen  mit  Ealiumhydrat  auf  280^,  noch 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200 <),  noch  durch 
Destillation  über  glühenden  Zinkstaub  und  Natronkalk  verändert; 
durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  entstehen  braunrothe,  un- 
krystallisirbare  Producte.  Verf.  verdoppeln  die  früher  von  ihnen 
angenommene  Formel  des  Acridins  C12H9N  zu  C24H18N2. 

Die  Acridinsalze  sind  in  wässriger  Lösung  nicht  sehr  beständig; 
das  Acetat  verliert  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  die  Essigsäure, 
selbst  das  Sulfat  und  Chlorhydrat  spalten  sich  theilweise  beim  Kochen 
mit  viel  Wasser;   mit  Kohlensäure  verbindet  das  Acridin  sich  nicht. 

—  Das  Sul/at  bildet  goldgelbe  Nadeln  oder  ziemlich  grosse  Säulen, 
die  üt^er  Schwefelsäure  verwittern  und  darnach  der  Formel  C24H18N2, 
H2SO4  +  H2O  entsprechen.  Das  letzte  Krystallwassermolecül  ent- 
weicht bei  90 — 100^,  aber  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  Acridin.  Das 
Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.    Ein  saures  Sulfat  2024Hi8N2^dH2S04   scheidet 
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sich  ans  stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  Alkoholznsatz  in  gelb^. 
Nadeln  aus,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  geht  durch  Utnkry- 
stallisiren'  ans  demselben  in  das  neutrale  Salz  über.  —  Das  Chlorhydrat 
C24Hi8N2,2HCl  -f-  2H2O  krystallisirt  aus  heisser  wässriger  Losung 
in  bräunlichgelben ,  oft  mehrere  Zoll  langen  Säulen,  muss  mit  ver> 
dfinnter  Salzsäure  ausgewaschen  werden,  weil  Bs  an  Wasser  leicht 
etwas  Säure  abgiebt.  Die  Krystalle  verwittern  über  Schwefelsäure, 
und  werden  dadurch  rein  gelb;  das  Krystallwasser  lässt  sich  nicht 
ohne  Verlust  von  Salzsäure  austreiben.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  in  heissem  weit  reichlicher  als  in  kaltem,  schwer  in  Alkohol. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  remem  Wasser  verliert  es  Salzsäure.  Mit 
Platincfalorid  giebt  es  mikroskopische,  gelbe  Nadeln  C24Hi8N2,2HCl 
-f-  PtClt)  kaum  löslich  in  kaltem,  zersetzbar  durch  kochendes  Wasser, 
mit  Goldchlorid  entsteht  ein  gelber,  krystallinischer  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag  C24Ni8N3,2HCl  -|-  2AuGld  ;  mit  Quecksilberchlorid 
em  gleicher  Niederschlag  G24Hi8N2,2HCl  4-  ä^b.  Das  saure  chrom- 
saure  Acridin^  C24Hi8N2,2H20r04  9  fällt  durch  Kaliumbicbromat  aus 
Acridinlösungen  als  gelber  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem  Wasser 
nur  sehr  wenig  löst,  durch  Cmkrystallisuren  aus  kochendem  Wasser 
in  gelben  Nadeln  erhalten  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser, 
welches  kein  tlberschüssiges  Ealiumbichromat  enthält,  wird  eine 
chromärmere  Verbindung  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Chromats 
bleibt  Chromoxyd.  Salpetersaures  Acridin  bildet  gelbe,  in  Wasser 
sehr  lösliche  Nadeho.  —  Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  Acridin- 
jodhydralr  in  verdünntem  Alkohol  oder  in  Wasser  alkoholische  Jod- 
lösung, so  fällt  ein  braunrother  krystallinischer  Niederschlag,  aus 
welchem  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ein 
ffypefjodid  des  Acridins  C24Hi8N2,2HJ  + J2  erhalten  werden  kann. 
Dasselbe  bildet  braunrothe  Tafeln,  die,  wenn  sie  besonders  gross  sind,^ 
fast  schwarz  aussehen,  aber  ein  hell  braunrothes  Pulver  geben.  Es  löst 
sich  leicht  in  kochendem,  weniger  in  kalten  Alkohol,  wird  durch  Wasser 
aus  der  alkoholischen  Lösung  als  brauner  krystallinischer  Niederschlag 
gefilUt,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam,  indem  Jod  ent- 
weicht undAcridinjodhydrat  in  Lösung  geht.  Wässrige  schweflige  Säure 
bewirkt  dieselbe  Zersetzung  schon  in  der  Kälte*.  Stellt  man  das  Salz  mit 
viel  überschüssigem  Jod  dar,  so  mengt  sich  ihm  ein  jodreicheres  Salz, 
wahrscheinlich  024Hi8N2,2HJ-|-2J2,  bei.  —  Die  JodäthylverbindUngen 
des  Acridins  entstehen  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Jodäthyl. 
Man  erhält  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen,  von  welchen  die  eine 
in  Wasser  leicht  lösliche,  kleine,  rothe  Nadeln,  die  andere  in  Wasser 
ziemlich  schwerlösliche,  grössere  röthlichgelbe  Nadeln  bildet.  Erstere 
scheint  C24Hi8N2,2G2H5S,  letztere  dagegen  C24Hi8N2,C2EkJ  zu  sein. 
Die  erstere  geht  beim  Umkrystallisiren  allmäUg  in  die  letztere  über; 
aus  beiden  bildet  sich  bei  häufigem  Umkrystallisiren  wieder  Acridin. 
—  Beim  Erwärmen  von  Acridin  mit  Salpetersäure  von  ungefähr  1,45  spec. 
Oew.  entstehen  Tetranitroacridin  und  die  Isomeren  virBinitroacridin 
und  ß-Binitroacridin.   Verdünnt  man  nach  dem  Nitriren  mit  Wasser, 
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60  ^chei4et  sich  das  mit  S&oren  nicht  mehr  verbindbare  Tetranitroi^cridin 
als  orange^other  Niederschlag  aus,  während  die  Binitroacridine  iji  der 
heiss  filtrirten  Lösung  als  Nitrate  gelöst  bleiben.  Man  schadet  sie  durch 
Ammoniak  ab  und  trennt  sie  von  einander  durch  UmkrystallisireD  aus  Alko- 
hol. Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Löspng  krystallisirt  zuerst  cp-Bini- 
troacridin  in  goldgelben  Blättchen,  bei  längerem  Stehen  oder  Eindampfen 
/^-Binitroacrldin  in  warzenförmigen  Krystallaggregaten ;  ersteres  reinigt 
sieb  leicht,  letzteres  weit  schwieriger  und  nur.  durch  oft  wiederholtes 
ümkrystallisiren.  —  a-Binitroacridin,  C24Hi6(N05)2N2,  krystallisirt 
aus  Al](ohol  in  goldgelben,  glänzenden,  dem  Chloranil  ähnlichen 
Blättchen,  schmilzt  bei  214^  sublimirt  unverändert,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Alkohol,  wenig 
in  Äther  und  zi^mliph  reichlich  in  Chloroform.  Seine  Salze  gleichen 
denen  des  Acridins  zeigen  jedoch  nicht  die  blaue  Fluorescenz  der- 
selben. Das  Sulfat  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Säulen,  löst  sich  sehr 
leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Das  Chlorhydrat  und 
Jodhydrat  bilden  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen;  letzteres 
bildet  mit  Jod  ein  dem  des  Acridms  sehr  ähnliches  HyperJodid.  — 
ß'Binitro€u;ridin,  C24Hi6(N02)2N2,  krystallisirt  in  harten  Blättchen 
oder  Tafeln,  die  sich,  besonders  so  lange  die  Verbindung  noch  nicht 
rein  ist,  leicht  warzenförmig  gruppiren;  schmilzt  bei  154^  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol. 
Die  Salze  gleichen  denen  der  a- Verbindung ,  haben  aber  eine  etwas 
ins  Bränoliäie  ttber^hende  gelbe  Farbe.  Tetraniiroacridint  C24H14 
(N02)4N2,  entsteht  besonders  reichlich,  wenn  man  Acridin  mehrere 
Stunden  laqg  mit  eiqem  Oemiecb  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Krystallisirt  aus  siedendem  Eisessig 
in  röthlic))gßlben  Tafeln,  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  —  Beim  Behandeln  von  Acridin  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht Hydroacridin,  C24H20N2,  und  eine  unlösliche  Verbindung,  wahr- 
scheinlich ein  wasserstofifreicheres  Additionsproduct,  daher  von  Verf.'n 
unlösliches  Hydroacridin,  genannt.  Beide  Additionsproducte  verbin- 
den sich  nicht  mehr  mit  Säuren  und  lassen  sich  deshalb  leicht  von 
unverändertem  Acridin  trennen.  Am  besten  erwärmt  man  eine  alko-, 
holische  Lösung  von  Acridin  mit  Natriumamalgam  am  aufsteigenden 
Köhler,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  durch  Säuren  nicht 
mehr  gelb  wird,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  versetzt  mit  Wasser 
und  einer  Säure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction.  Aus  der  unge- 
lösten Hasse  extrahirt  siedender  Alkohol  Hydroacridin,  während  das 
unlösliche  Hydroacridin  zurückbleibt.  —  Hydroacridin  ist  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  leicht  zu  reinigen,  krystallisirt  in  farblosen 
Säulen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heissem  Alkohol  und  in  Aether;  schmilzt  bei  169^,  lässt  sich  in 
Säulen  sublimiren;  bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  etwas  unter 
Rückbildung  von  Acridin.  Auch  beim  Erhitzen  auf  300^  in  zuge- 
schmplzenen  Röhren  wird  ein  Theil  in  Acridin  verwandelt,  vollkom- 
men ist  die  Verwandlung  beim  Durchleiten  durch  rotbglühende  Röhren. 
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In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  und  wird 
durch  Wasserzusatz  unverändert  gefällt ;  dagegen  wird  beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100^  sowie  beim  Erwärmen  mit 
Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure  Acridin  gebildet.  Natriumamal- 
gam verwandelt  es  in  kochender  alkoholischer  Lösung  zum  grössten 
Theil  in  unlösliches  Hydroacridin.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  (127 o  Siedep.)  auf  200— 220^  entstehen  die  Jodhydrate  von 
Acridin  und  einer  zweiten,  entweder  flfissigen  oder  niedrig  schmelzen- 
den Base,  ohne  dass  Jod  abgeschieden  wird.  —  Das  nicht  unver- 
ändert in  Lösung  zu  bringende  unlösliche  Hydroacridin  konnte  von 
beigemengten  Quecksilberkügelchen  nicht  getrennt  werden;  bei  einer 
Analyse  wurden  auf  24  At.  Kohlenstoff  21,5  At.  Wasserstoff  gefunden. 
Dasselbe  ist  farblos,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.  Kochendes  Nitrobenzol  löst  es,  oxydirt 
es  aber  dabei  zu  Acridin;  warme  concentrirte  Schwefelsäure  bildet 
ebetifalls  Acridin.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  es  sich,  das  Destillat 
oder  Sublimat  besteht  indess  aus  einem  Gemenge  von  Acridin  und 
Hydroacridin. 


Einige  electrothermo-chemisohe  Experimente. 

Von  E.  Mnlder  und  F.  C.  £.  van  Embden. 

Reduction  von  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd.  Eine  volumetrische 
Reduction  von  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  lässt  sich  auf  die  folgende 
Weise  ausführen.  B  (Figur  1  auf  folgender  Seite)  ist  eine  Glasröhre, 
worin  sich  ein  dicker  Kupferdraht  C  befindet  (etwas  gebogen,  sodass 
er  sich  in  der  Röhre  hält) ;  bei  &  ist  eine  Spalte,  in  die  ein  kleiner 
Cylinder  von  Gaskohle  a  eingeklemmt  ist.  Gegenüber  a  befindet 
sich  ein  zweiter  Cylinder  von  Gaskohle  cf  angebracht  in  dner  Spalte 
b^  des  Kupferdrahts  c^,  der  beweglich  im  Korke  d  an  die  Glasröhre 
B  befestigt  ist. 

Eine  grosse  mit  Quecksilber  abgesperrte  Proberöhre  wird  nun 
theilweise  mit  Kohlensäure  gefallt  und  die  Röhre  B  in  die  Probe- 
röhre gebracht,  wodurch  sie  sich  nothwendig  mit  Quecksilber  füllt. 
Eine  Electrode  tauch  man  dann  in  die  Wanne  in  der  die  Röhre  mit 
C(h  steht,  die  andere  in  die  Röhre  B  (wodurch  C  isolirt  wird). 

Man  ist  nun  leicht  im  Stande  mit  der  Hand  den  Abstand  zwi- 
schen a  und  a'  so  zu  regeln,  dass  das  Blaximum  von  'Temperatur 
der  Kohle  eintritt.  Mit  4 — 5  Grove'schen  Elementen  ist  die  Reduction 
zu  Kohlenoxyd  bald  fertig.  (Ohne  Zweifel  wird  es  später  gelingen 
mit  weniger  Elementen  den  Zweck  zu  erreichen ;  der  Kohle-Cylinder 
darf  dann  bloss  kleiner  genonmien  zu  werden.) 
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Wird  Röfare  B  wieder  heransgeDomnien,  so  kann  oach  Bekttblnng 
die  Verdoppelnng  des  Gas-VotuniB  gezeigt')  Verden. 

Verbrennung  von  Graphit.  Die 
EinrichtnDg  iat  die  nämliche.  Die  klei- 
nen Cy  linder  von  Graphit  aind  (wie  die 
von  Gaskohle)  leicht  zu  verfertigen  (der 
Graphit  muss  so  rein  wie  möglich  aein). 
Durch  ^nea  Kantschukring  als  Marke 
kann  man  sich  flberzengen,  dass  das 
Volum  nngeändert  bleibt.  Dieses  Expe- 
riment ist  sehr  schön. 

Analyse     von     Slickstoffmonoxyd. 
Die  Elnrlchtang  ist  wenig  geändert    In 
einer    Glasröhre   B   (Figur    2)    befindet 
sich    ein    Kupferdraht    (etwas    gebogen) 
oben  umgebogen,    und    am  Ende    hori- 
zontal umgerollt,    noch  beseer  am  Ende 
_^-,^—,^-       lui'  einem  Flalindraht  versehen  der  hori- 
W^^^Ub^^^^^H     zontal    umgerollt  ist.     In    einer  Probe- 
M  VajfV^^^^B     röhre   onn    wird  8 tickst« ITmonoiyd   ge- 
'  ^  WW*  ^^^^^Ri     bracht,  der  Ring  gestellt,  Köhre  B  einge- 
bracht, der  Strom  geschlossen,  tind  dann 
in  die    ProberQhre   der   Kupferdraht  A 
eingebracht,    dessen    Ende    ein    dünner 
Eisendraht    bildet    (der    mit  Platindraht 
befestigt  ist).   Das  Eisen  verbrennt,  wie 
bekannt,    ohne   dass    das    Volum    sich 
ändert.     Es    braucht   kaum    gesagt  zu 
werden,    dass  hier  von   einer  Esplosion 
gar  nicht  die  Rede  sein  kann;  auch  hat 
man  die  Decomposition  in  seiner  Macht. 
Anaiyse  von  SlicksloffdioJcyd.     Die   Methode   der  Analyse   von 
Stick  Stoffdioxyd  ist   ganz   dieselbe    wie  fOr    das  Monoxyd,    aber  man 
braucht  einige  Elemente  mehr.     Das  Volum  wird,   wie  bekannt,   um 
die  Hälfte  verringert. 

Es  ist  in  solchem  Fall  nicht  nöthig,  eine  tiefe  Quecksilberwanne 
anzuwenden  oder  eine  U-förmige  Röhre,  oder  die  Differenz  im  Niveau 
in  nnd  ausser  der  Röhre  in  liecbnung  zu  bringen,  denn  es  ist  eine 
Einrichtang  getroffen  (nämlich  ein  Support,  in  der  Mitte  mit  dner 
Oefinong  versehen,  anf  den  die  Röhre  gesetet  wird,  welcher  Support 
zur  Seite  eine  Kautschukröhre ,  in  der  eine  Glasröhre  befestigt  ist, 
trägt),  welche  auf  einfache  Weise  gestattet,  das  Niveau  aussen  und 
innen  gidch  zu  stetig  (eine  ansfuhrlicbere  Beschreibung  soll  später  folgen). 


1)  Vielleicht  ist  diese  Einrichtung  auch  geeignet  fUr  eine  volumetrisohe 
Synthese  von  Metylen,  um  nämlich  zu  zeigen,  dass  das  Volam  sich  nicht 
lodert. 
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Fig.  2. 


Begreiflich  ist  genannte  Methode  zur  Analyse  von  Sticfcatoffmon- 
oxyd  and  -dioxyd,  auch  geeignet  zur  Analyse  und  Synthese  einer 
grossen  Menge  von  anderen  Gasen  (und  Dämpfen)}  so  z.  B.  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  mit  Eisen,  Auch 
für  eine  Analyse  dieser  Säure  niit 
Eisen  ist  die  Einrichtung  sehr  zweck- 
mässig. Für  Phosphorwasserstoff- 
säure möchte  sie  auch  sicher  bequem 
sein. 

Eisen  und  Sauerstoff,  Dasselbe 
gilt  nothwendig  auch  z.  B.  für  ein 
Verbrennen  von  Eisen,  um  den  Ver- 
brauch von  Sauerstoff  anschaulich 
zu  machen.  Ein  Verbrennen  von 
Eisen  über  Wasser  ist  sehr  ausführ- 
bar mit  zwei  Electroden  von  Kupfer- 
draht, eingerichtet  wie  hier  eben  an- 
gegeben wurde,  nur  wird  die  eine 
Electrode  nicht  isolirt  mit  Glas,  son- 
dern was  einfacher  ist  mit  Siegel- 
lack, oder  beim  Anwenden  von  de- 
stillirtem  Wasser  gar  nicht  isolirt; 
dasselbe  gilt  für  Stickstoffmonoxyd 
und  -dioxyd. 

Phosphor  und  Sauerstoff,  Für  . 
ein  Verbrennen  von  Phosphor  muss 
die  Methode  genommen  werden  die 
früher  angegeben  ist  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  1).  Der  Sauerstoff  wird 
trocken  angewendet,  um  das  Ent- 
stehen von  P2O5  sehen  zu  lassen. 

Ein  Springen  der  Proberöhre  ist 
uns  nicht  vorgekommen  (man  muss 
nothwendig  wenig  Phosphor  verwenden). 

Für  die  letzten  fünf  Experimente  genügen  1  —  4  Grove'sche 
Elemente. 

Diese  electrothermo-chemischen  Experimente  sind,  wie  die  früher 
mitgetheilten ,  so  leicht  auszuführen,  und  nehmen  so  wenig  Zeit  in 
Anspruch,  dass  wir  nicht  umhin  können,  sie  für  den  Elementar- 
unterricht anzuempfehlen.  Eine  Hauptsache  ist,  eine  Analyse  des 
Proceses  so  vollkommen  und  so  anschaulich  als  möglich  zu  machen. 
Vortheile  sind  auch,  dass  man  wenig  Materie  braucht,  um  ein  glän- 
zendes Experiment  zu  machen,  und  das  nach  diesem  Prineip,  wie  später 
gezeigt  werden  soll,  den  ganzen  Cursus  der  Chemie  hindurch,  eine 
Menge  deutlich  sprechender,  volumetrischer  Experimente  zu  machen  sind. 
Braucht  man  bisweilen  einige  Elemente  mehr  wie  man  wünschen 
sollte,  so  ist  die  Einrichtung  der  Batterie  so  zu  treffen,  dass  Füllen^ 
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Leeren  nnd  Reinigen  wenig  Zeit  forciert.  Auch  kann  natttrlicherweise 
Magneto-Electricltät  angewendet  werden ,  so  dass  man  nur  ein  Rad 
8ich  einige  Secunden  umzudrehen  lassen  braucht,  und  das  Experi- 
ment ist  fertig. 

Dtrecht,  1871. 


Ueber  die  Baaicität  von  Uraxioxyd,  Holybdansaure»  Borsäure 
und  salpetriger  Säure.  Von  C.  Schultz>SeIlack.  —  Verf.  hat  gefun- 
den, dass  sich  die  normalen  Sulfate  des  sechsbasischen  Äntimonoxyds  und 
Wiemutiioxydes  mit  Leichtigkeit  wasserfrei  krystallisirt  darstellen  lasseo. 
Dem  üranox^d  entspricht  in  Säureverbindungen  vollkommen  die  Molyb- 
dänsäure, die  Borsaure  und  bekanntlich  die  salpetrige  Säure.  Die  ana- 
logen Verbindungen,  welche  Verf.  dargestellt  hat,  sind: 

(U0)2S04,  HÜOSO4,   (Ü0)2S04    +   SO3 

(MoOhS04       —  — 

-  HNOSO4,  (N0)2S04  +  SO3 

—  —  2(HBo)S04  +  SO3 
Schwefessaures  Antimon,  Sb2(S04)3.  Die  Verbindung  wird  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  von  Antimonoxyd  in  massig  concentrirter  Schwefel- 
säure in  langen  seidenglänzenden  Nadeln  ausgeschieden.  An  trockner  Luft 
bleibt  das  Salz  unverändert,  von  Wasser  wird  es  zersetzt;  beim  Glühen 
entweicht  Schwefelsäureanhydrid.  SchrtefeUaures  Wismuth,  Bi(S04)3.  Die 
Verbindung  wird  wie  das  Antimonsalz  in  feinen  Nadeln  erhalten,  welche 
sieh  nahe  bis  zum  Glühen  ohne  Zersetzung  erhitzen  lassen.  Normales 
schwefelsaures   Vran,  (U0)xS04.    Das  Salz  wird  wasserfrei  in  bemsfein- 

felben  nicht  fluorescirenden  Krystallen  aus  der  Lösung  in  concentrirter 
chwe  feisäure  beim  Abdampfen  ausgeschieden.  Durch  seh  wache  Glühhitze 
wird  das  Salz  nicht  zersetzt  Es  löst  sich  reichlich  aber  träge  in  Wasser,  und 
süeht  auch  aus  der  Luft  allmälig  Wasser  an.  Saures  schwefelsaures  Uran, 
HUOSO4.  Man  erhält  das  Salz  aus  einer  heissen  Lösung  des  Sulfats  in 
nicb  völlig  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erkalten  krystallinisch :  in 
grösseren  schön  grüngelb  fluorescirenden  Ervstallen  kann  man  es  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  in  einer  offenen  Schale  bei  200°  lan^am  abdunsten 
lässt  Es  zieht  an  der  Luft  schnell  Wasser  an  und  zerfliesst.  Das  Salz 
entspricht  in  seiner  Znsammensetzung  den  sogannten  Bleikammerkrystallen. 
Wasserfreies  saures  schwefelsaures  Uran,  (U0)9304  -f  SOa.*  Das  Salz  wird 
dargestellt,  indem  man  eme  Lösung  des  Sulfates  in  überschüssiger  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  flüssigem  Schwefejsäureanhydrid  mischt;  es 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  in  kleinen  gelben  Krystal- 
len ab.  Wenn  man  die  Mischung  erwärmt,  so  findet  die  Aussehdeiung 
Bogleieh  statt,  aber  der  Absatz  enthält  dann  zugleich  das  gewöhnliche 
saure  Salz.  Die  Verbindung  zieht  begierig  Wasser  an;  mit  Wasser  über- 
gössen zischt  sie.  Die  Verbindung  kann  in  ihrer  Znsammensetzung  den 
sogenannten  wasserfreien  Bleikammerkrystallen  analog  angenompaen  wer- 
den. Schwefelsaure  Molybdänsäure.  (MoO)2S04.  Die  Verbindung  wird  beim 
Abdampfen  der  Lösung  von  Molybdänsäure  in  massig  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  farblosen  glänzenden  Krystallen  ausgescnieden.  Die  Krvstalle 
sEerfliessen  an  der  Luft  und  färben  sich  (durch  Staub)  blau;  beim  Ernitzen 
werden  sie  leicht  zersetzt  unter  Entweichen  von  Schwefelsäureanbydrid. 
Die  Lösung  der  Verbindung  in  Wasser  trocknet  im  Vaouum  zu  einer  hom- 
artigen  Masse  ein.  Die  von  Anderson  (Berzelius  Jahresbericht  22,  161) 
bMchriebene  Verbindung  Mo2(S04)3  +  2HsO  konnte  Verf.  nicht  erhalten. 
SekwefelMure  Borsäure.  2(HBoOS04)  4-  SO3.  Die  Lösung  von  Borsäure 
in  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  beim  Eindampfen  eine  läbflüssige  bis 
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glasharte  Masse,  welche  nicht  von  constanter  Znsammensetznng  erhalten 
werden  kann.  Versetzt  man  die  Schwefelsäarelösang  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid,  oder  lOst  man  BorsSareanhydrid  in  rauchender  Schwefel- 
säure, so  dass  die  Lösung  nur  noch  schwach  raucht,  so  setzen  sich  aus 
derselben  nach  einiger  Zeit  blättrige  Krjrstalle  der  Verbindung  ab.  Die- 
selbe schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Schwefelsäureanhydrid. 
Als  Bos(S04)3  4-  HsO  kann  die  Verbindung  deshalb  wohl  nicht  angesehen 
werden.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1870,  12.) 


lieber  die  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  BiomnitrobenBei. 
Von  V.  V.  Richter.  —  In  der  Absicht,  einige  Ueberg&nge  von  den  Ben- 
zolderivaten mit  zwei  Gruppen  zu  den  Toluolderivaten  festzustellen,  wählte 

!Br 
^Q    um  das  Brom  durch 

Carboxyl  zu  ersetzen,  und  .so  die  entsprechenden  .drei  Nitrobenzo^^uren 
zu  erhalten.  V^.  nahm  zunächst  das  Öromnitrobenzol ,  welches  aus  dem 
Dinitrobenzol  vermittelst  des  sogenannten  Paranitranilin  erhalten  wird;  es 
war  nach  den.  bestehenden  Untersuchungen  zu  erwarten,  dass  aus  dem- 
selben das  dritte  Nitrophenol  und  vielleicht  auch  die  dritte  Nitrobenzoe- 
säure  zu  erhalten  wären.  Kohlensäure  und  Natrium  wirkten  auf  in  Xylol 
gelöstes  Parabromnitrobenzol  bei  140"^  nicht  ein.  Verf.  versuchte  nun  das 
Brom  durch  Cyankallum  herauszunehmen.  Die  Reaction  verläuft  aber 
durchaus  anders:  es  findet  Substitution  vonNOs  durch  GN  statt,  wobei  die 
Nitrogruijpe  als  salpetrigsaures  Kali  auftritt.  Beim  Erhitzen  von  Bromnitro- 
benzol  mit  Cyankalium  (reinem)  in  alkoholischer  Lösung  in  zueeschmolzenen 
Röhren  bei  180—200^  findet  sich  im  ausgezogenen  Ende  kohlensaures  Am- 
moniak sublimirt.«  Beim  Oe£fhen  der  Röhren  entweicht  viel  Ammoniak.  Der 
Inhalt  mit  Kalilauge  gekocht,  giebt  mit  Schwefelsäure  gefällteine  Säure,  welche 
Brom,  aber  keine  Nitrogruppe  enthält.  Die  Säure  Konnte  noch  nicht  rein 
abgeschieden  werden;  es  scheinen  deren  zwei  zu  sein  —  die  eine  in  Wasser 
fast  unlöslich,  schmolz  sublimirt  über  220°,  die  andere,  welche  auffallend 
löslich  in  Wasser  ist,  schmolz  bei  gegen  140"^  (sublimirt).  Das  Auftreten 
von  salpetriger  Säure  bei  der  Reaction  konnte  constatirt  werden,  wobei 
nur  die  äquivalente  Menge  KGN  genommen  war.  (KNOs  mit  KCN  in  alko- 
holischer Lösung  auf  200°  erhitzt,  geben  bedeutende  Menden  von  Am- 
moniak. (Deut  ehem.  G.  Berlm  1870,  2t.) 


Mnwirkang  dee  Bohwefela  auf  BenaoL  Von  Fr.  Schulze.  — 
EiS  wurden  Portionen  von  etwa  1  Gramm  Benzol  in  einem  dünnwandigen 
GUsröhrchen  abgewogen,  das  Rohr  zngeschmolzen ,  darauf  neben  einer 
Portion  Schwefel,  deren  Gewicht  sich  zu  demjenigen  des  Benzols  wia 
64:78  verhielt,  in  ein  Verbrennungsrohr  von  etwa  100 — 200  Gc.  Inhalt 
gebracht,  das  Rohr  vacuirt,  zugeschmolzen,  in  ein  eisernes  Rohr  hineinge- 
schoben, und  letzteres  mit  der  zurElementaranalvse  dienenden  Erhitzunffs- 
Vorrichtung  2  Stunden  lang  so  stark  erhitzt,  dass  man  annehmen  dunte» 
das  Glas^ohr  habe  eine  Temperatureinwirkung  von  400 — 500°  erfahren. 
Es  sind  verhältnissmässig  nur  wenig  Röhren  gesprungen,  an  der  Be« 
schaffenheit  des  Inhaltes  aber  nach  beendigter  Erhitzung  zeigte  sich,  dass 
häufig  nicht  die  richtige  Temperatur  getroffen  war:  entweder  hatte  eine 
zu  unvollkommen  Einwirkung  des  Schwefels  stattgefunden,  oder  es  zeigten 
sich  zuviel  kohhge  Nebenproducte.  In  den  Röhren,  welche  die  richtige 
Temperatur  bekommen  hatten,  war  beim  Oeffhen  sofort  viel  Schwefel- 
wasserstoff zu  bemerken ,  verhältnissmässig  wenig  unverändert  gebliebener 
Schwefel  und  wenig  kohlige  Substanz.  Der  Inhalt  des  Rohrs  wurde  mit 
Weingeist  ausgezogen,  der  Abdampfungsrttckstand  des  weingeistigen  Aus- 
zugs nochmals  in  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
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dampiriiig  überlassen.  Im  Verdampfangsriiekstaiid  hatten  sich  erst  nach- 
trS^^lich  lange  Nadeln  gebildet  und  repräsentiren  wohl  eine  reine  Verbiu- 
dang,  sind  aber  za  einer  ordentlichen  Üntersnchang  nicht  ausreichend. 

(Dent.  ehem.  Gesell.  Berlin.  1870,  33.) 


Untersachungen  über    die   Aetherderivate   der    xneliratomigen 

ohole  und  Sauren.   Von  L.  Henry.  —  Eintvvrkung  des  Phosphorpen- 

iachlorids  auf  Chloralätht/lalkohoktt    Der  fUnfifach  Chlorphosphor    wirkt 


Alkohole  und  Sauren.   Von  L.  Henry.  —  Eintvvrkung  des  Phosphorpen- 

'      "  ■       uf  Chloraläthyldlkoholat    D  '     ^ 

leicht  anf  Chioralalkoholat  ein.    Wenn  man  dasselbe  leicht  erwärmt,   am 


es  zn  schmelzen,  so  tritt  eine  lebhafte  Beaction  ein:  es  entwickeln  sich 
StrOme  von  Chlorwasserstoff  und  der  fünffach  Chlorpnosphor  verschwindet 
nach  and  nach.  Die  beiden  Körper  sind  zu  gleichen  Molekülen  angewendet 
worden.  Nach  der  Zersetzung  des  Phosphorozychlorids  darch  Wasser, 
scheidet  sich  das  Product  in  Form  einer  farblosen  Flüssigkeit  aas,  welche 
schwerer  als  Wasser  ist.  Man  behandelt  den  Körper  wie  gewöhnlich: 
wSscht  ihn  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium,  trocknet  ihn  mit 
Chlorcalcinm  und  unterwirft  ihn  der  Destillation.  —  Fast  Alles  ^eht  zwi- 
schen 185°  und  190°  über,  und  nach  mehreren  Bectificationen  siedet  die 
Flüssigkeit  stets  bei  188°.  Die  Verbindunc^  ist:  CC]3.CH.a.(C2H50).  Die 
Verbindung  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  von  stechendem,  kampher- 
artigem  Geruch,  von  bitterstisslichem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser  und 
neutral  gegen  Reagenspapiere;  seine  Dichte  ist  bei  15®  =  1,4211.  Es 
siedet  anzersetzt  bei  188°  (uncorrigirt).  Eine  cbncentrirte  kochende  Kali- 
löBung  wirkt  auf  den  Körper  wie  auf  Chloral  ein,  indem  er  Chloroform 
liefert.  Verf.  glaubt,  dass  die  Siedetemperaturen  95°  für  das  Chloralhydrat 
and  115®  für  das  Alkoholat  nicht  die  eigentUchen  Siedetemperaturen,  son- 
dern Zersetzungsiemperaturen  sind.  Das  Product,  welches  Verf.  oben  be- 
schrieben hat,  ist  ge^wiss  eine  wirkliche  Verbindung,  es  muss  aber,  der 
Analogie  wegen,  einen  niedrigeren  Siedepunct  haben.  Die  Zahlen,  welche 
man  bei  der  Dampfdichtebestimmung  des  Chloralhydrats  und  Alkoholats 
findet,  beweisen  ausserdem  die  Zersetzung. 

(Deut.  ehem.  Gesell  BerUn.  1871,  101.) 


Ueber  ein  neues  VerlUien  bei  der  Scheidung  von  G-old  und 
Silber  im  Oroasen.  Von  F.  Gutzkow.  —  Die  wässerige  Lösung  des 
schwefelsauren  Silbers  mit  Eisenvitriol  zu  versetzen  und  dadurch  Silber 
metallisch  abzuscheiden,  ist  aus  technischen  Gründen  unausführbar.  Man 
muss  zunächst  Krystalle  von  schwefelsaurem  Silber  darstellen  und  diese 
dann  der  Wirkung  einer  heissen  concentrirten  Eisenvitriollösung  unter- 
werfen. Diese  Knrstalle  müssen  natürlich  völlig  frei  von  Gold,  von  schwe- 
felsaurem Blei  una  anderen  in  der  Eisenvitriollauge  unlösüchen  Substanzen 
sein.  Man  giesst  die  heisse,  trübe,  dickflüssige  Masse,  wie  sie  vom  Behan- 
deln des  Scheidegutes  mit  Schwefelsäure  in  gusseisernen  Töpfen  sich  ergiebt, 
in  eine  geräumige  gusseiserne  Pfanne,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
von  58°  Beaum^  und  etwa  110^  C.  gefüllt  ist,  fügt  eine  sehr  geringe 
Wassermenge  hinzu  und  zieht  die  nach  wenigen  Minuten  geklärte  Lösung 
in  eine  zweite  Pfanne  ab,  *die  sich  von  aussen  durch  Wasser  kühlen  lässt 
Für  einen  Cßntner  raffinirten  Silbers  rechnet  man  etwa  10  Cubikfuss  der 
verdünnten  Säure.  Der  geringe  Wasserzusatz  dient  dazu,  auch  die  hoch- 
concentrirte  Säure  in  der  aus  den  Töpfen  kommende  Masse  auf  58°  Beaumä 
zu  bringen,  und  seine  Menge  berechnet  sich  darnach.  Doch  erfüüt  er  auob 
noch  einen  andern  Zweck.  Es  entsteht  nämlich  ein  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Blei  und  schwefelsaurem  Silber,  und  zwar  wird  der  von 
dem  letztem  Salze  nicht  eher  bleibend,  ehe  nicht  sämmttiches  in  liösung 
gewesene  Blei  ausgefällt  wurde.  Ausserdem  dient  der  schwere  Nieder- 
schlag dazu,  die  die  Lösung  trübenden  Substanzen  und  vor  Allem  etwa 
vorhandenes  Gold  zu  Boden  zn  reissen.    Auf  diese  Weise  erhält  man  viel 
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«chaeller  eine  klare  Flüs8ip;keit ,  die  frei  von  Blei,  und  Gold  ist,  als  nftch 
der  alten  Methode  durch  Eingiessen  des  Inhalts  der  Scheidetöpfe  in  Wasser. 
Nach  Abkühlang  der  LOsun^  in  der  unteren  Pfanne  zu  30->40  C.  und 
Ziirtickpumpen  der  Mutterlauge  in  die  obere  Pfanne,  wo  sie  wieder  erhitzt 
und  wie  zuvor  als  Säure  von  58°  Beaum^  benutzt  wird,  findet  man  das 
schwefelsaure  Silberoxyd  in  harten,  ^^elben  Enrstallen  in  einer  ein  bis  zwei 
Zoll  dicken  Kruste  angeschossen,  die  nur  senr  weni|^  freie  S&ure  enthal- 
ten; ausserdem  bleibt  aber  auch  ein  Ueberschuss  an  Muttersaure,  der  von 
der  überschüssigen  freien  Saure  herrührt,  welche  man  bei  der  Auflösung 
der  Silberbarren  in  den  Töpfen  zugegeben  hatte.  Dieser  Ueberschuss 
wird  ohne  Weiteres  bei  der  nächsten  Operation  wieder  in  die  Töpfe  gege- 
ben und  erspart  natürlich  eine  entsprechende  Menge  frischer  Säure.  Die 
Krystalle  werden  hierauf  mit  eisernen  Schaufeln  ausgestochen  und  auf  den 
„falschen'*  Boden  eines  mit  Blei  ansgeschlagenen  Fastens  geworfen,  der 
auf  Badern  läuft  und  unterhalb  des  falschen  Bodens  eine  Oeffnnn^  zum 
Ablaufen  von  Flüssigkeit  hat.  Vermischt  mit  diesen  Ery  stallen  ist  ein 
rothes  Pulver,  welches  im  Wesentlichen  aus  schwefelsaurem  Kupfer  be- 
steht. Durch  dieselben  lässt  man  hierauf  eine  heisse,  möglichst  conoen- 
trirte  Lösung  von  Eisenvitriol  in  Wasser  filtriren.  Das  Kupfersalz  löst 
sich  zuerst,  und  man  ISsst  deshalb  das  erste  Filtrat  in  ein  besonderes  Ge- 
fass  laufen,  um  es  später  auf  Kupfervitriol  zu  verarbeiten.  Sobald  dsA 
Filtrat  jedoch  die  rein  braune  Farbe  der  schwefelsauren  EÜsenoxydlösung^ 
zeigt,  gelangt  es  in  ein  zweites  sehr  flaches  Qefäss,  in  welchem  sich  bei  der 
Abkühlung  der  grösste  Theil  des  aufgelösten  Silbersalzes  zersetzt  und  metal- 
lisches Silber  niederschlägt.  Das  letztere  wird  später  zu  der  Hauptmasse 
im  Filter  gefügt.  Hier  hat  sich  mittlerweile  die  Krystallmasse  in  eine 
dichte  zusammenhängende  Masse  von  metallischem  Silber  verwandelt,  welche, 
sobald  die  Eisenvitriollösung  mit  rein  grüner  Farbe  durchfliesst^  als  völlig 
redudrt  zu  betrachten  ist.  Sie  wird  dann  noch  mit  reinem  Wasser  ge- 
waschen, in  einer  hydraulischen  Presse  gepresst  und  eingeschmolzen.  Die 
oxydirte  Eisen lösung  gelangt  nach  massigem  Erkalten  in  dem  erwähnten 
flachen  Gefässe  in  einen  andern  mit  Blei  gefütterten  Behälter,  der  eimge 
alte  Eisenblechjß  enthält.  Dadurch  wird  sie  wieder  in  eine  Eisenvitriol- 
lösung verwandelt  und  bei  der  nächsten  Operation  verwendet.  Die  geringe 
Süber-  und  Kupfermenge,  welche  durch  die  Eisenbleche  noch  abgeschieden 
urM,  fif t  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  KrystaUeo  im  Fiher  zu,  w<Miirflh  das 
Kupfer  sehr  schnell  in  Lösung  gelangt.  Im  Grossen  braucht  man  für  ei«en 
Centner  im  Filter  redaeirten  Silbers  etwa  20  Cnbikfuss  der  EiaeiiTitnol- 
löBung.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  lt4.> 


ftetodaretellung  des  Benaols.  Von  A»  W.  Hof  mann.  —  Verf. 
bedient  sich  einer  zuerst  von  Mansfield  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  1,  244)  be- 
nutzten Einrichtung  in  folgender  Art  In  einen  6 — 10  Centimeter  weiten 
und  40—50  Centimeter  hohen  MessingcyUnder  bewegt  sich  luftdicht  ein 
vielfach  durchbohrter  Stempel,  welcher  durch  einen  Eisenstab  auf  und 
nieder  geschoben  werden  kann.  Der  Cylinder  wird,  nachdem  der  Stempel 
auf  dem  Boden  gedrückt  worden  ist,  mit  dem  zu  reinigenden  Benzol  ge- 
füllt,  mit  der  Kappe  verschlossen  und  in  eine  Kältemischung  gesteut  £ls 
ist  zweckmässig,  aas  erstarrende  Benzol  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  MetsiÜ* 
stäbp  durchzuarbeiten,  um  die  Bildung  grosser  Krystalle  zu  verhindern, 
damit  keine  Oeffnungen  entstehen,  durch  welche  die  Luft  beim  Hehen  des 
Steinpels  eindringen  könnte.  Je  nach  der  Reinheit  des  Benzols  wira  man 
die  Zeit  der  Kältung  bemessen.  Wenn  sich  nichts  mehr  ausscheidet,  wird 
der  Stepapel  aus  dem  Cylinder  herausgezogen,  die  nicht  erstarrten  Kohlen- 
w^isserstone  gehen  durch  den  durchlöcherten  Stempel,  auf  welchem  sich 
eine  sohneeweisse  Benzolsäule  aus  dem  Cylinder  erhebt.  Beim  Schmelzen 
liefert  dieser  Benzolschnee  don  Kohlenwasserstoff  im  Zutande  den  Rein- 
heit.   Um  das  Emporheben  der  ziemlich  fest  an  den  Wänden  haftenden 
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Masse  zu  erleichtern,  hat  der  untere  Theil  des  Cylinders  aussen  einen 
kleinen  Vorsprang;  auf  diesem  Vorsprunge  liegt  ein  Brett,  aus  dessen  run- 
dem Ausschnitt  der  Cylinder  hervortritt,  und  welches,  wenn  der  Apparat 
in  die  Kältemischung  gestellt  wird,  leicht  zu  entfernen  ist.  Indem  man 
sich  auf  das  Brett  stellt,  und  den  Hebel  am  Ende  des  Stempels  mit  beiden 
Händen  fast,  gelingt  es  leicht,  die  starre  Benzolsäule  aus  dem  Gefässe  zu 
heben.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  152.) 


BUdiaüg  des  natürlichen  Azurit  (Kupferlasor).  Von  F.  Wibel 
und  £.  Tün^pel.  —  Wiederholte  Prüfungen  grosserer  Quantitäten  (ca.  25 
Grm.)  des  sibirischen  Minerals  auf  einen  Gehalt  von  Ammoniak  gaben  ein 
negatives  Resultat.  Dadurch  wird  die  gelegentlich  auftauchende  Ver- 
mutfaüng,  seine  intensive  Färbung  Verdanke  es  einer  Verbindung  mit  Am- 
monii^,  wie  mehrere  andere  Kupfersalze,  und  es  habe  sich  dasselbe  aus 
dem  Malachit  oder  ähnlichen  Carbonaten,  bei  Gegenwart  Stickstoffhaltender 
Materien  gebildet,  wiederlegt.  Dagegen  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Marmorstückchen  mit  Kupfersulfat-Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
200°  zuerst  ein  grünes  Carbonat  als  üeberzug  und  dann  aus  letzterem  bei 
monatelangem  Stehen  an  vielen  Stellen  ein  intensives  blaues  Carbonat,  wäh- 
rend gleichzeitig  alles  Wasser  in  der  Röhre  verschwand,  und  zahlreiche 
Gyps-Krystalie  sich  abschieden.  Die  geringen  Mengen  und  die  Schwierig- 
keit der  Trennung  beider  Garbonate  von  emander  hinderten  bis  jetzt  den 
Nachweis  der  Uebereinstimmung  des  letztgenannten  mit  dem  Azurit  durch 
die  quantitative  Analyse.  Allein  die  äusseren  Eigenschaften  stimmen  so 
gut  mit  denen  des  natürlichen,  dass  es  sehr  wahrscheinlich  wird,  der 
Azurit  des  Minralreiches  habe  sich  aus  Malachit  durch  Aufnahme  von 
Kohlensäure  und  Abgabe  von  Wasser  wie  in  diesem  Versuche  gebildet. 

(Deut.  ehem.  Gesell.  Berlin.  1870,  13S.) 


Ueber  die  Exoremente  der  gemeinen  Fledermaus.  Von  Popp. 
—  Kach  'Untersuchungen  von  Dr.  Popp  bilden  die  Excremente  der  jg^e- 
wöhn liehen  europäischen  Fledermaus  (Khinolophus  Hipposideras)  trockne 
kleine,  Uingltche,  dunkelbraune  Körnchen,  die  offenbar  der  Koth  dieser 
Thiere  sind,  gemengt  mit  den  Zersetzungsproducten  des  Harns,  namentlich 
mit  Ammoniaksalzen.  Die  Hauptmasse  derselben  scheint  aus  unverdauten 
Fläffeldecken  von  Insecten  zu  bestehen.  Sie  enthalten  weder  Harn- 
stojf  ixoch  Barnsäure,  noch  Oxalsäure.  Kalte  Natronlauge  zieht,  untet 
sarker  Ammoniakentwicklung,  eine  braune  huminartige  Substanz  aus.  Bei 
100^  getrocknet  gaben  sie  8,25  Proc.  Stickstoff  und  hinterliessen  beim  Ver- 
brennen 6,25  Proc.  Asche,  enthaltend  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisen- 
ozyd,  Chlor,  Schwefelsäure,  Kieselsäure  und  36  Proc.  Phosphorsäure. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  15S,  115.) 


Ueber  den  Siedepanot  und  das  speeiflsohe  Volum  dee  Allyl- 
alkoliole.  Von  B.  Tollen s.  —  Mit  Kalk  völlig  entwässerter  AUylalkohol 
zeigte  unter  745,5  Mm.  Druck  den  Siedepunct  97^.  Nach  Zusatz  von 
etwas  Wasser  destillirt  der  AUylalkohol  bei  89—91'',  worauf  das  Thermo- 
meter auf  93—96®  steigt  und  endlich  100^  erreicht.  —  Das  spec.Oew.  ist  bei 
0«  13«  25«  47»,5         62»  75Ö.5        87o,5        93«,5 

0,8709    0,86045     0,85074    0,83107    0,81832     0,80631     0,79353    0,78832. 
ffieraus  folgt  die  Formel  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung 

Vt  =«  Vo  -H  0,000879 1  +  0,0000026 1\ 
Daa  spec,  Volum  ergiebt  sich  zu  73,92  während  sich  nach  der  Kopp 'sehen 
Regel  73,8  berechnet  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  104.) 
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neber  das  Verhalten  der  Arsensaure  siegen  Salzsaure.  Von 
Joseph  Mayrhofer.  —  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  105,  573)  giebt  ap,  dass 
bei  Destillation  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Arsensäare  mit 
ranchender  Salzsäure  anfangs  gar  kein,  zuletzt  nur  sehr  wenig  Arsen  ins 
Destillat  übergeht,  während  gleichzeitig  ein  wenig  Chlor  frei  w^.  Danach 
sollte  man  vermuthen,  arsenhaltige  Salzsäure  müsse  durch  Digestion  mit 
etwas  Braunstein  und  nachherige  Destillation  leicht  arsenfrei  zu  erhalten 
sein.  Nach  des  Verf. 's  Versuchen  ist  dies  indess  nicht  der  Fall.  Wird 
eine  mit  arseniger  Säure  verunreinigte  Salzsäure  destillirt,  so  seht  alles 
Arsen  ins  DestUlat ;  die  ersten  Fractionen  enthalten  am  meisten,  die  letzten 
stets  noch  etwas,  wenn  eine  irgend  erhebliche  Menge  von  Arsen  vorhanden 
war.  Wird  dagegen  Salzsäure  von  t,09— l,t  spec.  Gew.  mit  etwas  Braun- 
stein digerirt,  so  bleibt  das  meiste  Arsen  zurück,  aber  Spuren  von  Arsen 
finden  sich  in  jedem  Antheil  des  Destillats.  Verf.  zeigt,  dass  Arsensäare 
durch  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung  zerlegt  wird,  und  zwar  hängt  die 
Stärke  der  Zersetzung  von  der  Concentration  der  Salzsäure  ab.  Salzsäure 
von  1,04  spec.  Gew.  giebt  nach  Fresenius  und  Souchay  (Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  1S62,  448)  anfangs  gar  kein,  und  wenn  durch  aie  Destillation 
die  Salzsäure  concentrirt  wurde,  etwas  Arsen  ab;  Salzsäure  von  1,1  spec. 
Gew.  giebt  bei  Destillation  mit  Arsensäure  Spuren,  rauchende  Salzsäure 
beträchtliche  Mengen  von  Arsen  im  Destillat;  trockne  Arsensäure  wird 
durch  rauchende  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  zersetzt  Leitet  man  durch 
mit  Arsensäureanhydrid  versetzte  rauchende  Salzsäure,  ohne  zu  ertvärmeti, 
trockne  Kohlensäure,  und  lässt  diese  dann  in  Wasser  treten,  so  nimmt 
letzteres  Chlor  auf. —  Leitet  man  trocknes  salzsaures  Gas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Arsensäureanhydrid,  so  wird  letzteres  vollständig  zerlegt, 
es  entweicht  Chlor  und  es  bleiben  2  Flüssigkeitschichten,  von  welchen  die 
untere  Arsenchlorür,  die  obere  eine  Auflösung  von  Arsenchlorid  in  wässriger 
concentrirter  Salzsäure  ist;  bei  —  20°  verläuft  die  Reaction  ganz  ebenso, 
auch  verbindet  sich  Arsenchlorür  bei  ~  20°  nicht  mit  Chlor.  —  Salzsäure, 
welche,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  wiederholt  und  längere  Zeit  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  und  filtrirt  worden  war,  lieferte  bei  mehr- 
stündiger Probe  im  Marsh 'sehen  Apparat  einen  so  geringen  Anflug,  dass 
eine  Beaction  auf  Arsen  damit  nicht  auszuführen  war. 

(Ann.  Ch.  Pharm.   158,  326 ) 


TTeber  die  Zersetssunir  des  Phosphorohlorürs  durch  Wasser.  Von 
K.  Kraut.  •—  Tropft  man  PhosphorchlorUr  in  Eiswasser  mit  der  Vorsicht, 
dass  man  die  Ablagerung  von  unversetztem  Chlorür  am  Boden  vermeidet, 
so  erhält  man  eine  klare  oder  höchstens  kaum  merklich  getrübte  Flüssig- 
keit, aus  der  sich,  wenn  überhaupt,  so  doch  erst  bei  mehrtägigem  Stehen 
eine  äusserst  zarte  Phosphorhaut  abscheidet.  ~  Tropft  man  dagegen  Phos- 
phorchlorUr in  siedendes  Wasser,  so  bringt  jeder  Tropfen  Zischen  und 
Feuererscfaeinung^  sowie  eine  dicke  Abscheidung  von  amorphem  Phosphor 
hervor.  Mit  massig  warmem  Wasser  lässt  sich  die  Feuererscheinnng  ver- 
meiden und  doch  noch  eine  erhebliche  Ausscheidung  von  Phosphor  bei 
Temperaturen  erhalten,  bei  welchen  die  phosphorige  Säure  sich  noch  nicht 
zersetzt.  —  Wird  Phosjphorchlorür  mit  wenig  Wasser  oder  mit  etwas  phos- 
phoriger Säure  destillirt,  so  scheidet  sich  Phosphor  in  rothgelben  Tropfen 
aus,  während  gleichzeitig  gewöhnliche  Phosphorsäure  entsteht.  —  Die 
Beaction  kann  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

bPCls  +  12H2O  =  3PH804  -f  2P  +  15HC1 
oder  PCb  +  4PH3O8  =  3PH>04  +  2P  +  3HC1. 

phosphorige  S&are 

Phosphorbromür  verhält  sich  gegen  phosphorige  Säure  ganz  wie  das 
Chlorür,  nur  scheint  die  Zersetzung  bei  etwas  höherer  Temperatur  einzu- 
treten. (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  332.) 
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Uel^er  die  Bildung  von  Sulfosäuren.  . 

Von  Henry  £.  Armstrong. 
(Ghem.  Soc.  J.  [2]  9,  173.) 

i.  Einwirkung  von  SO2.OH.CI  auf  Brombenzol  Monobrom- 
benzol  (1  Mol.))  verdünnt  mit  Schwefelkohlenstoff,  worde  mit  dem 
Chlorid  (1  Mol.)  gemischt.  Eine  nicht  sehr  heftige  Reaction  trat  ein 
nnd  es  entwickelte  sich  Salzsäure.  Nach  kurzem  Erw&rmen  auf  dem 
Wasserbade  wurde  der  Schwefelkohlenstoff  abdestiUirt  und  das  Pro- 
duct  mit  Wasser  gemischt.  Eine  braune,  halbfeste  Masse,  die  sich 
abschied,  wurde  abfiltrirt  und  die  Lösung  mit  Baryt  neutralisirt. 
Beim  Verdampfen  lieferte  sie  gutkrystallisirtes  brombenzolsulfosaures 
Baryum  (C6H4BrS03)2Ba  +  3H2O.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil 
wurde  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  siedendem  auf- 
gelöst. Beim  Erkalten  schieden  sich  schöne,  lange,  weisse  Na- 
deln ab,  die  bei  168^  schmolzen  und  Pibromsulfobenzid  (CS6H4 
Br)2S02  Waren.  Die  Brombeozohiulfosäure  ist  das  Hauptproduct  der 
Einwirkung. 

2.  Einwirkung  von  8O2.OH.CI  auf  Nitrobenzol.  Der  Versuch 
wurde  wie  der  vorige  ausgeführt.  Die  Einwirkung  war  sehr  langsam 
und  erst  nach  lange  fortgesetztem  Erwärmen  hörte  die  Entvncklung 
von  Salzsäure  auf.  Beim  Mischen  mit  Wasser  blieb  eine  kleine  Menge 
einer  schwarzen  theerigen  Masse  zurück,  die  vielleicht  Dinitrosulfo- 
benzid  enthielt.  Aus  der  sauren  Lösung  konnte  kein  reines  Baryum- 
salz  erhalten  werden.  Sie  wurde  deshalb  mit  Baryt  übersättigt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um  die  Nitrosäure  in  die  leichter 
zu  vereinigende  Amidosäure  zu  verwandeln.  Nach  Schmitt  ist  die 
durch  Behandlung  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelsäure  und  nachherige 
Reduction  entstehende  Amidobenzolsulfosäure,  welche  mit  ^2  Molecül 
Wasser  krystallisirt,  verschieden  von  der  aus  Anilin  bereiteten  Sulf- 
anilsäure,  die  mit  nur  1  Mol.  Wasser  krystallisirt.  Die  vom  Verf. 
erhaltene  Amidosulfosäure  schien  nicht  Sulfanilsäure  zu  sein,  sie  war 
dafür  viel  zu  leicht  löslich  und  krystallisirte  anders,  aber  sie  enthielt 
andererseits  auch  nur  1  Mol.  Erystallwasser. 

3.  Einwirkung  van  SO2.OH.CI  auf  Nitrophenol  Die  Einwir- 
kung des  Chlorids  auf  die  flüchtige,  bei  45®  schmelzende  Modification 
des  Nitrophenols  fand  sofort  unter  Entwicklung  von  viel  Salzsäure 
statt.  Das  Product,  welches  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zurückblieb ,  war  ganz  in  Wasser  löslich.  Aus  der  Lö- 
sung wurde  die  freie  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Blei  entfernt, 
aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  die 
LösuBg  dann  mit  kohlensaurem  Kalium  neutralisirt.  Nach  dem  Ein- 
dampfen krystallisirten  die  charakteristischen  Nadeln  des  Di-Kalium- 
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chem  durch  Behandeln  mit  EBsigsäure  die  hellgelben  Nadeln  des 
Mono-KaUumsalzes  C6H3(NOs)OH.S03K  erhalten  wurden.  —  Das  Iso- 
nitrophenol  giebt  bei  gleicher  Behandlung  keine  Sulfosäure.  Einwir- 
kung fand  statt,  es  wurde  viel  Salzsäure  entwickelt,  aber  auf  Zusatz 
von  Wasser  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches  sich  fast  vollständig  in 
heissem  Wasset  löste,  allein  aus  dieser  Lösung  krystallisirten  beim 
Erkalten  die  charakteristischen,  langen  weissen  Nadeln  von  Isonitro- 
phenol  wieder  aus  und  das  Filtrat  davon  enthielt  nur  Schwefelsäure. 
Sehr  wahrscheinliclt  wird  die  Sulfosäure  gebildet,  aber  dielbe  zersetzt 
sich  mit  Wasser  wieder  in  Nitrophenol  und  Schwefeläure. 

4,  Einwirkung  von  SO2.OH.CI  auf  Naphtalin.  Unter  den  oben 
beschriebenen  Verhältnissen  fand  heftige  Einwirkung  unter  Salzsänre- 
entwicklung  statt.  Die  Reaction  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des 
Schwefelkohlenstoffs  durch  Erhitzen  während  einiger  Zeit  auf  100^ 
beendigt.  Der  Rückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  mit  Wasser 
blieb,  bestand  fast  ganz  aus  Naphtalin.  Eine  dem  Sulfobenzid  ent- 
sprende  Verbindung  war  nicht  in  nachweisbarer  Menge  entstanden. 
In  der  wässerigen  Lösung  war  Naphtalinsulfosäure  und  zwar  wahr- 
scheinlich beide  isomere  Modificationen.  —  Durch  Einwirkung  von 
2  Molecülen  SO2.OH.CI  auf  1  Mol.  Naphtalin  wird  eine  Disulfosäure 
gebildet. 

Die  Wirkung  des  Schwefelsäure-Oxychlorids  besteht  also  im  We- 
sentlichen darin,  dass  das  Chloratom  ein  Wasserstoffatom  aus  der 
Verbindung  herausreisst  und  die  Gruppe  SO3H  an  die  Stelle  des« 
selben  tritt. 


Ueber  einige  Salz  -  Verbindungen  des  Rohrzuckers. 

Von  C.  Haughton  Qill. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  269). 

Peligot  und  Blondeau  de  Carolles  haben  eine  Verbindung 
des  Rohrzuckers  mit  Kochsalz  beschrieben,  deren  Existenz  später  von 
Mitscherlich  und  Anderen  geläugnet  wurde.  Als  der  Verf.  die 
Versuche  von  Peligot  wiederholte  und  eine  Zuckerlösung  mit  flber- 
schttssigem  Kochsalz  kochte,  erhielt  er  anfänglich  auch  keine  be- 
stimmte Verbindung,  aber  als  der  nicht  krystallisirbare  Syrup  einige 
Monate  gestanden  hatte,  waren  darin  einige  kleine  nicht  sehr  durch- 
sichtige, aber  gut  ausgebildete  Krystalle  entstanden,  welche  nach  dem 
Abpressen  die  unerwartete  Zusammensetzung  2(Ci2H220ii)  -f-  3NaGl 
+  4H2O  hatten.  Darauf  hat  der  Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen 
mit  Zucker  und  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  Alkali- 
metalle gemacht  und  dabei  jedesmal  4  Lösungen  hergestellt  die  1,  2, 
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3  und  4  Mol.  Salz  auf  2  Mol.  Zucker  enthielten.  Mit  Kaliumsalzen 
wurden  keine  bestimmte  krzstallisirende  Verbindungen  erhalten,  mit 
Natriumsalzen  erhielt  der  Verf.  die  Verbindungen: 

Ci2H220ii.NaCl  H-  2H2O.  Prismen  mit  Pyramiden,  nur  an  sehr 
feuchter  Luft  zerfliesslich.  Verliert  das  Wasser  im  trocknen  Vacuum 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  aber  vollständig  bei  längerem 
Erwärmen  auf  60 — 70®.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  heissem  85proc.  Alkohol  scheiden  sich 
wasserfreie  Krystalle  ab,  welche  5 — 10  Proc.  Kochsalz  enthalten  und 
naeh  abermaligem  ümkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  reine  Zucker- 
krystalle  gaben.  Wenn  Aether  zu  der  Lösung  in  nicht  mehr  als 
75 proc.  Alkohol  gesetzt  wird,  scheidet  sich  am  Boden  des  Gefässes 
eine  ölige  Schicht  ab  und  in  dieser  bilden  sich  wieder  bei  längerem 
Stehen  dieselben  wasserhaltigen  Krystalle. 

Ci2H220ii.NaBr  +  IV2H2O  wurde  in  kleinen  undeutlichen  Kry- 
stallen  aus  einer  Lösung,  die  3NaBr  auf  2G12H22O11' enthielt,  nach 
mehrmonatlicbem  Stehen  erhalten. 

2(Ci2H220n) -I- 3NaJ  +  3H2O.  Die  Jodnatrium  enthaltenden 
Lösungen  geben  mit  grosser  Leichtigkeit  Krystalle  und  diese  haben 
immer  dieselbe  Zusammensetzung,  in  welchem  Verhältniss  Zucker  und 
Jodnatrhim  auch  in  der  Lösung  enthalten  ist.  Sie  können  ohne  Zer- 
setzung aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  beliebig  oft  umkrystal- 
lisirt  werden  und  man  erhält  selbst  aus  kleinen  Flüssigkeitsmengen 
grosse  Krystalle.  Aus  70  Ca  der  gesättigten  Lösung  wurden  bei 
freiwilliger  Verdunstung  Krystalle  erhalten,  die  mehr  als  einen  Zoll 
lang  und  ^/2  Zoll  dick  waren.  Im  trocknen  Vacuum  verliert  die  Ver- 
bmdung  kein  Wasser,  aber  bei  60®  wird  sie,  ohne  zu  schmelzen, 
wasserfrei  und  kann  dann  ohne  Zersetzung  auf  120®  erhitzt  werden. 
An  sehr  feuchter  Luft  ist  sie  etwas  zerfliesslich,  in  verdünntem  Alkohol 
ist  sie  wenig  löslich,  nahezu  absoluter  Alkohol  zersetzt  sie  unter  Ab- 
aeheidung  von  Zucker.  Die  wässrige  Lösung  lenkt  die  Polarisations- 
ebene fast  genau  so  ab,  als  ob  der  Zucker  in  ihr  in  unverbundenem  Zu- 
stande enthalten  wäre. 

Mit  Lithium-  und  Ammoniumsalzen  wurden  keine  bestimmte  Ver- 
bindungen erhalten. 


Untersuchungen  über  die  Aether  der  Säuren  des 

Arsens. 

Von  J.  M.  Grafts. 
(Bull.  8OC.  chim.    14,  99) 

Der  Verf.  theilt  die  schon  im  Jahre  1S67  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3, 305)  von  ihm  publicirteu  Beobachtungen  nochmals  mit  und  ergänzt 
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dieselb«!.  HiDsichtlicb  des  Arsensäure- Aeihyiäthers  wird  nur  noch 
mitgetheilt,  dass  derselbe  sich  mit  Wasser,  selbst  bei  Anwendang  einer 
sehr  kleinen  Menge  in  Arsensäure  nnd  Alkohol  zersetzt  und  keine 
Aethylarsensäare  bildet  Der  Arsensäure- Methyläther  Afi04(CH5)3, 
dorch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  arsensaures  Silber  bereitet,  ist 
unter  gewöhnlichem  AtmosphArendruck  nicht  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar,  die  grösste  Menge  indessen  geht  bei  213"^ 21b^  über.  Unter 
einem  Druck  von  60  Millim.  siedet  er  bei  128 — 130^.  Spec.  Oew.  bei 
14^5  auf  Wasser  von  4^  bezogen  =-  1,5591.  Er  gleicht  in  allen 
Eigenschaften  dem  Aethyläther.  Der  Amyläther  zersetzt  sich  selbst 
bei  der  Destillation  im  Vacnum  thdlweise.  —  Hinsichtlich  der  Berei- 
tung des  Arsenigsäure-Aeihyläthers  empfiehlt  der  Verf.  jetzt  im  Wider- 
spruch mit  seiner  früheren  Mittheilung  als  die  beste  Methode,  Arsen- 
chlorflr  oder  -bromür  auf  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 
einwirken  zu  lassen.  Dabei  müsse  jedoch  beachtet  werden,  dass  das 
Natriumäthylat  auf  den  gebildeten  Aether  ebenfkUs  zersetzend  einwirkt 
und  zwar  nach  der  Gleichung 

As(OC2H6)3  4-  SCiHsONa  ^  As(ONa)«  -h  3(CiH5)20. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  unmöglich  alles  Arsenbromür  in  den 
Aether  zu  verwandeln.  Der  Verf.  empfiehlt  desshalb  nur  so  viel  Na- 
triumäthyl hinzuzusetzen,  als  zur  Zersetzung  von  7«  des  angewandten 
Bromürs  erforderlich  ist.  Man  erhält  so  ein  Gemenge  von  Arsenig- 
säure-Aether  mit  Arsenbromür,  welches  durdb  fractionirte  Destillation 
nicht  getrennt  werden  kann.  Leitet  man  in  die  direct  erhaltene  alko- 
holische Lösung  aber  einen  Strom  von  trocknem  Ammoniak,  so  ver- 
bindet sich  dieses  mit  dem  Arsenbromür  zu  einer  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslichen  Verbindung,  während  es  auf  den  Ae^er  nicht  ein- 
wirkt Man  filtrirt  und  destillirt  das  Lösungsmittel  ab.  Das  Bromttr 
eignet  sich  zur  Darstellung  des  Aethers  besser  als  das  Ghlorür,  das 
Jodür  ^ebt  keine  Spur  von  Arsenigsäure-Aether.  Die  Eigenschaften 
dieser  Verbindung  sind  schon  früher  beschrieben.  Der  Siedepunct  wird 
jetzt  etwas  niedriger  bei  165 — 166^  angegeben.  In  BerfUirung  mit 
Wasser,  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  und  durch  wasserhaltigen 
Alkohol  wird  er  unter  Abscheidung  von  arseniger  Säure  zersetzt. 
Bromwasserstoffsäure  zersetzt  ihn  nach  der  Gleichung 

As(002H5)3  4-  3HBr  —  3C2H6OH  +  AsBrs. 

Das  ist  der  Grund  weshalb  der  Aether  sich  nicht  durch  Einwir- 
kung von  Arsenbromür  auf  Alkohol  darstellen  lässt.  —  Brom  wirkt 
snbstitutii'end  darauf  ein.  Jod  ist  ohne  Eiui^rkung.  Der  Arseräg- 
Säure-Methyläther  As(0.CH3)s  wird  wie  der  Aethyläther  bereitet  Er 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  128— 129  ^  Spec.  Gew.  bei  9^6  auf 
Wasser  von  40  bezogen  <^  1,428.  Dampfdichte  gefunden  6,006,  be- 
rechnet 5,818.  Der  Arsenigsäure-Amyläther  As(0.C&Hii)3,  durch 
Einwirkung  von  Natriumamylat  auf  Arsenbromür  bereitet,  siedet  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  288  <^,  unter 
euQem  Druck  von  60  Millim.  unzersetzt  bei  193— 194».  —  Durch 
Mischen  von  der  Arsenigsäure-Aether  mit  Arsenbromür  erhält  man 
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Flfissigkeiten  die  nahezu  const&nt  sieden,  aber  doch  keine  hestinunten 
Verfoindongen  sind.  Das  Bromflr  siedet  bei  22 0^,  der  Aethyläther  bei 
166^,  ein  Gemenge  beider,  welches  65,7  Proc.  Bromür  enthält  fast 
coiisMnt  b^i  183 — 186^  Noch  merkwttrdiger  verhftU  sich  eäa  Gemeage 
des  Chlorürs  (Siedep.  133<))  upd  des  Methyläthers  (Siedep.  129^) 
welches  von  Ersterem  42,01  Proc.  enthält,  dieses  siedet  nämlich,  fast 
constant  bei  143 — 144^  also  höher,  als  jede  der  beiden  Verbindungen. 
Ein  anderes  Gemenge  von  Arsenchlorür  und  Aefhyläther,  welches  11,5 
Proc.  Chlorür  enthielt,  siedete  bei  131—1320. 


Einwirkuiis  voq  Aldehyd  auf  die  bejiden  prirnftren 

Harnstoffe. 

Von  Dr.  J.  Emerson  Reynolds. 
(Chem.  News  24,  87.) 

Reiner  Schwefelhamstoff  wurde  in  nahezu  wasserfreiem  Aldehyd 
gelöst  und  die  heiss  gesättigte  Lösung  in  einer  hermetisch  verschlos- 
senen Flasche  zwei  Stunden  bei  100^  digerirt.  Beim  Erkalten  schied 
sich  kein  Schwefelhamstoff  ab,  aber  nach  mehreren  Tagen  setzten 
sich  an  den  Qefösswänden  sphärische,  halbkrystallinische  Massen  ab, 
dia  an  Quantität  allmälig  znnahmen.  Die  klare  Flüssigkeit  gab  mit 
Wasser  und  Alkohol  einen  reicjtilicben,  weissen  Niederschlag,  der  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  und  dann  durch  Lösen  in  einer  grossen 
Menge  von  siedendem  absolutem  Alkohol  gereinigt  wurde.  Aus  dieser 
Lösung  schied  sich  der  neue  Körper  in  stärkeähnlichen  Körnern  aus, 
die  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  äusserst  kleinen  Krystallen 

bestanden.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  (^^{^^^   ^*    Er  ist  nur 

wenig  löslich  in  ^etber  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alko- 
hol. In  kaltem  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  beim  Kochen  mit 
Wasser  löst  er  sich  unter  Zersetzung  in  Aldehyd,  Schwefelhamstoff 
und  etwas  Sulfocyanammonium.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
wu-ken  in  derselben  Weise.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  hat 
der  V^rf.  eine  Platin-  und  Goldverbindung  erhalten,  die  er  indess  nicht 
näher  beschreibt. 

Gewöhnlicher  Hamstoff,  nachWöhler's  Methode  bereitet,  wurde 
in  Aldehyd  gelöst  und  die  nahezu  gesättigte  Lösung  in  einer  zusam- 
mengeschmolzenen Flasche  swei  Stunden  auf  lOÖ^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  das  Aldhehyd  langsam  verdunstet  Es  blieb  eine 
durchsichtige,  breiartige  Masse  zurück,  die  nach  24stflndigem  Stehen 
weiss  jon^  h^t  wurde.  Sjie  wurde  gepulvert,  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
wascbeo  und  in  siedendem  aufgelöst.    Die  filtrirte  Lösung  sdiied  bei 
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rascher  Abkühlung  eine  beträchtliche  Quantität  eines  flockigen,  unter 
dem  Mikroskop  aus  kleinen  monokünen  Krystallen  bestehenden  Kör- 
pers ab,  dessen  Analyse  die  Formel  ^0{-^^   ^  ergab.    Von  diesem 

Körper  wurde  ein  Platinsalz,  aber  kein  Goldsalz  erhalten.  Er  wird 
beim  Digeriren  mit  Wasser  leicht  in  Aldehyd  und  die  Zersetzungs- 
producte  des  Harnstoffs  zersetzt.  Versuche,  auch  die  beiden  anderen 
Wasserstoffatome  im  Harnstoff  zu  ersetzen,   ergaben  kein  Restultat.^) 


Ueber  die  Chlorhydrate  des  Hydroxylamins. 

Von  W.  Lossen. 

Das  dem  Salmiak  analog  zusamipengesetzte  Einfach -Ghlorhydrat 
des  Hydroxylamins,  NH30,HCI,  ist  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  551  be- 
schrieben worden.  Ausser  demselben  bildet  das  Hydrozylamin  noch 
ein  Halb-ChlorhydraU  2NH30,HC1  und  ein  Zrveidrittel-Chlorhydrai^ 
3NH30,2HC1.  —  Versetzt  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  des 
Einfachchlorhydrats  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Hydroxylamin  (1  Mol.) 
in  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  das  Halbchlorhydrat  aus,  meist 
in  sehr  dünnen,  breiten,  die  Flüssigkeit  ganz  durchwachsenden  Kry- 
stallblättem,  seltener  in  nadeiförmigen  Krystallen,  manchmal  aber  auch 
in  öligen  Tropfen,  die  allmälig  krystallinisch  erstarren.  Wenn  man  das 
Salz  mit  absolutem  Alkohol,  darauf  mit  absolutem  Aether  wäscht  und 
dann  einen  trocknen  Luftstrom  darüber  saugt,  so  erhält  man  es  schnell 
rein  und  trocken.  Grössere  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  das  Salz  in 
möglichst  wenig  sehr  massig  erwärmtem  Wasser  auflöst ;  beim  Erkalten 
der  Lösung  oder  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  scheiden  sich 
lange,  anscheinend  rhombische  Prismen,  combinirt  mit  Makro-  und 
Brach3rpinakoid  und  Makrodoma,  aus.  Da  aber  die  Lösung  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Hydroxylamin  abgiebt,  so  bestehen  nur  die 
ersten  Krystallisationen  aus  reinem  Halbchlorhydrat,  später  krystal- 
lisirt  Zweidrittelchlorhydrat  ans.  Letzteres  erhält  man  auch,  wenn  man 
die  Mutterlauge  von  dem,  wie  oben  angegeben,  dargestellten  Halbchlor- 
hydrat bei  sehr  massiger  Wärme  eindampft  und  dann  nochmals  mit 
absolutem  Alkohol  versetzt;  es  scheidet  sich  dann  in  vorzugsweise 
prismatisch  ausgebildeten  Krystallen  aus.  Am  einfachsten  wird  das 
Zweidrittelchlorhydrat  dargestellt  durch  gleichzeitiges  Auflösen  von 
NH30,HC1  und  2NH30,HC1  in  möglichst  wenig  sehr  massig  erwärm- 


1)  Es  scheint  dem  Verf.  unbekannt  zu  sein,  dass  diese  Verbindung 
bereits  von  Schiff  (Ann. Ch. Pharm.  151» 206)  dargestellt  nnd genau  unter- 
sucht ist.  F. 
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tem  Wasser.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  oft  sehr 
grossen,  flächenreicben ,  anscheinend  rhombischen  Erystallen,  an  wel- 
chen vorherrschend  Pyramide,  Prisma  und  Endfläche  ausgebildet  sind. 
Aus  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Zweidrittelchlorhydrats, 
welche  beim  Verdunsten  dieses  Salz  auskrystallisiren  lässt,  scheiden  sich 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  Krystalle  des  Halb- 
chiorhydrats  ab ;  diese  Beobachtung  steht  mit  der  oben  gemachten,  dass 
vorsichtig  eingedampfte  Lösungen  von  Halbchlorhydrat  auf  Zusatz  von 
Alkohol  Zweidrittelchlorhydrat  ausscheiden,  in  scheinbarem  Wider- 
spruch; man  kann  aber  solche  Lösungen  nicht  als  Lösungen  von 
reinem  Zweidrittelchloihydrat  betrachten,  vielmehr  mit  ziemlicher  Ge- 
wissheit die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Einfachchlorhydrat  in  denselben 
annehmen ;  denn  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  bei  Wasserbadhitze 
gehen  sowohl  2NH30,HC1,  als  3NH30,2HCl  in  NHsOjHCl  über. 

.  Das  Halbchlorhydrat  und  das  Zweidrittelchlorhydrat  zerfliessen 
an  feuchter  Luft,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kaum  in  absolu- 
tem Alkohol,  nicht  in  Aether.  Bei  einmonatlichem  Liegen  über  Schwe- 
felsäure verlieren  sie  nicht  wesentlich  an  Gewicht;  bei  höherer  Tem- 
peratur schmelzen  sie  —  das  Halbchlorhydrat  bei  circa  85 ^  das 
Zweidrittelchlorhydrat  bei  circa  95^  —  zu  einer  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  die  aber  stets  schaumig  ge- 
trübt ist,  weil  mit  dem  Schmelzen  Zersetzung  unter  Gasentwicklung 
eintritt.  Erhält  man  die  Salze  eben  im  Schmelzen,  so  ist  die  Gas- 
entwicklung sehr  langsam;  bei  raschem  Erhitzen  auf  höhere  Tempe- 
ratur tritt  stürmische  Zersetzung  ein;  die  Zersetzungsproducte  sind 
unzweifelhaft  die  nämlichen  wie  diejenigen  des  Hydroxylamins  und 
des  Eünfachchlorhydrats.  —  Die  chemischen  Reactionen  von  Halb- 
oder Zweidrittelchlorhydratlösnng  sind  vielfach  übereinstimmend  mit 
denjenigen  des  freien  Hydroxylamins,  werden  aber  selbstverständlich 
unter  Umständen  durch  die  gleichzeitig  in  den  Verbindungen  enthal- 
tene Salzsäure  modificirt.  Aus  Eisenchloridlösungen  wird,  gerade  wie 
durch  Lösungen  der  freien  Base,  Eisenoxydhydrat  abgeschieden; 
Quecksilberchlorid-,  Chromsäure-  und  Silbernitratlösung  werden  redu- 
cirt,  letztere  unter  gleichzeitiger  Ausfüllung  von  Ohlorsilber.  In  einer 
Lösung  von  Kupfersulfat  bringt  Zweidrittelchlorhydratlösung  mo- 
mentan einen  grünen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich  beim  Um- 
schütteln sofort  wieder  löst;  die  entstehende  dunkelblaue  Lösung 
entfärbt  sich  bald  und  setzt  gleichzeitig  Kupferchlorür  ab.  Kupfer- 
sulfat und  Halbchlorhydratlösung  geben  die  nämliche  Reaction,  nur 
löst  sich  der  anfangs  entstehende  grüne  Niederschlag  schwieriger  wie- 
der auf,  oder  er  verwandelt  sich  auch  allmälig  in  Kupferchlorür,  ohne 
sich  vorher  gelöst  zu  haben.  —  Erhitzt  man  Halb-  oder  Zweidrittel- 
chlorhydratlösung mit  Platinchlorid,  so  wird  letzteres  unter  Gasent- 
wicklung entfärbt^  bei  genügender  Concentration  krystallisiren  aus  der 
erkalteten  Lösung  farblose  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  4NH3O, 
PtCh.  Dieses  Salz,  das  erste  Salz  einer  vom  Hydroxylamin  derivi- 
renden  Platinbase,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alko- 
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hol,  zersetzt  sich   stfirmisch  beim  Erhijtzen;    durch  Silbemitrat  wird 
Dicht  direct  der  ganze  Chlorgehalt  ausgefällt.    Hau  wird  dieses  Salz 
wohl  auch  aus  Platiuchlorür  uud  Hydroxylamin  erhalten  können.*) 
Heidelberg,  5.  October  1671. 


Heber  die  scheinbare  Verflüchtigung  des 

Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille. 
(Gompt  rend.  73,  443.) 

Als  die  Verf.  die  Oxydation  des  Siliciums  auf  Kosten  des  Koh- 
lenoxyds studirten,  beobachteten  sie,  dass  Kieselsäure  in  faserigen 
Büscheln,  welche  sich  dabei  bildet,  zuweilen  das  geschmolzene  Silicium 
mit  einem  sehr  leichten  Filz  bedeckt,  der  sich  unter  gewissen  Be- 
dingungen mehrere  Gentimeter  weit  von  der  Stelle  der  Röhre,  wo  das 
Silicium  liegt,  erstreckt.  Bei  näherer  Untersuchung  nach  der  Ursache 
dieser  merkwürdigen  Erscheinung  zeigte  es  sich,  dass  um  einen  von 
dem  Silicium  entfernten  Absatz  von  Kieselsäure  zu  erhalten,  Spuren 
von  Fluorür  oder  Chlorür  unumgänglich  nothwendig  waren.  Die  Verf. 
haben  darauf  succesive  Versuche  mit  Fluor-  und  Ghlorsilicium  ange- 
stellt. Das  Silicium  wurde  in  eine  Porzellanröhre  gebracht,  die  an 
der  Seite,  wo  die  Gase  austraten,  mit  einem  Sehloch  aus  Parallel- 
gläsern versehen  war,  so  dass  man  den  Augenblick  wo  das  Silicium 
schmolz  und  alle  Erscheinungen  darin  beobachten  konnte.  Als  das 
Silicium  im  Wasserstoffstrom  geschmolsen  war,  liess  man  mit  dem 
Wasserstoff  eine  Blase  Fluorsilicium  eintreten.  Sobald  dieses  über  das 
geschmolzene  Silicium  strich,  bildete  sich  ein  dicker  Rauch,  welcher 
sich  als  ein  feiner  röthlicher  Staub  absetzte.  Eine  grössere  Menge 
Fluorsilicium  erzeugte  eine  so  intensive  Wolke,  dass  das  Innere  der 
Röhre  ganz  aufhörte  Licht  auszustrahlen  und  dass  das  Gas  eine  grosse 
Menge  einer  dem  Kienruss  ähnlichen  Substanz  mit  sich  fortführte. 
Dieselbe  Erscheinung  wiederholt  sich  so  oft  man  Fluorsilicium  ein- 
treten lässt.  Ein  langsamer  Strom  von  Fluorsilicium  giebt  eine  leichte 
Wolke  die  den  Glanz  der  weissglühenden  Röhre  nicht  jirerhüllt,  aber 

1)  Lösungen,  welche  neben  Platinohlorid  Hvdroxylamineinfaohchlor- 
hydrat  Enthalten,  —  wie  man  sie  bei  Darstellung  des  letzteren  Salzes  nach 
Entfernung  des  Salmiaks  durch  Platinchlorid  erhält  —  setzen  beim  Ein- 
dampfen häufig  neben  Platinsalmiak  ein  in  citrongelben.  Blätteben  krystal- 
Itsirendes,  schwer  lösliches  Salz  2NH3,PtGl4,  seltener  ein  in  dunkler  gelben 
mikroskopischen  Nadeln  krystailisirendes  Salz  2NH3,PtCls  ab,  die  nut  den 
bereits  bäiannten  Salzen  von  der  nämlichen  Zusammensetzung  (cfr.  6me- 
lin's  Handb.  5.  Aufl.,  Bd.  3,  p.  738  u.  751)  identisch  zu  sein  acheinen. 
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man  sieht  sich  rasch  einen  Ring  in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre 
bilden ;  dieser  wird  rasch  enger  und  wenn  man  die  Operation  eine 
Stunde  fortsetzt,  sieht  man  den  hintersten  Theil  der  Röhre  nur  noch 
durch  eine  runde  nur  wenige  Millimeter  weite  OefPhung.  Der  braune 
Ranch,  welcher  sich  im  raschen  Strom  bildet  ist  amorphes  Silicium,  der 
bei  langsamem  Strom  gebildete  Ring  besteht  aus  einem  Gewebe  von 
Siliciumkrystallen,  von  denen  einige  messbar  und  sehr  glänzend  sind. 
Nach  diesem  Versuche  verhält  sich  das  Silicium  im  Fluorsilicium,  als 
ob  es  flfichtig  wäre.  Man  kann  also  krystallisirtes  Silicium  erhalten 
ohne  Anwendung  von  metallischen  Lösungsmitteln  und  man  kann  selbst 
das  Silicium  aus  einer  seiner  Verbindungen  isoliren,  ohne  zu  den  ge- 
wöhnlichen Methoden  seine  Zuflucht  zu  nehmen ;  man  braucht  nur  den 
eben  beschriebenen  Versuch  zu  wiederholen  und  das  Silicium  durch 
Kohle  zu  ersetzen.  Der  letztere  Versuch  lässt  sich  sehr  schön  auf 
folgende  Weise  ausführen.  Wenn  man  den  electrischen  Flammenbogen, 
durch  eine  Säule  von  50  Elementen  zwisQhen  Eohlenspitzen  in  einer 
Atmosphäre  von  Fluorsilicium  erzeugt,  so  wird  der  Flammenbogen  die 
Basis  einer  russenden  Flamme,  deren  äussere  glänzende  Umhüllung 
von  fein  vertheiltem  und  glühendem  Silicium  gebildet  wird,  welches  so- 
bald es  sich  soweit  abkühlt,  dass  es  nicht  mehr  leuchtet  den  Russ 
der  Flamme  bildet,  und  durch  die  heissen  Gase  fortgerissen,  sich  an 
den  Gefässwänden  absetzt  Das  Licht,  welches  die  Flamme  ausstrahlt 
ist  violett  und  sehr  intensiv,  wenn  die  Distanz  der  Kohlenspitzen  so 
gross  wie  möglich  ist.  Wendet  man  anstatt  einer  kräftigen  Säule 
einen  Indnctionsapparat  an,  so  erzeugt  der  zwischen  Kohlenstäben  in 
einer  Atmosphäre  von  Fluorsilicium  überspringende  Funken  keine  be- 
merkbare Flamme,  aber  doch  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Absatz 
von  Silicium.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  die  Kohlenspitzen 
durch  Spitzen  aus  geschmolzenem  SUidum  ersetzt.  Bei  diesem  letzte- 
ren Versuch  beobachtet  man  die  Bildung  einer  weissen  flüchtigen  Sub- 
stanz, die  ein  Subfluorür  ist  und  dieselben  charakteristischen  Eigenschaf- 
I  ten  als  das  gleich  näher  zu  besprechende  Subchlorür  besitzt.  —  Die 

I  Resultate  der  Versuche  mit  dem  electrischen  Fpnken  sind  einfacher  als 

der  in  der  Porzellanröhre,   weil  bei  ihnen   keine  Bildung  von  Kiesel- 
säure stattfindet,    die  man  in  Röhren  nicht  vermdden  kann,  weil  es 
unmöglich  ist,  den  Eintritt  von  Kohlenoxyd  in  eine  mehr  oder  weniger 
poröse  Röhre  bei  dieser  Temperatur  zu  verhindern. 
I  Bei  Anwendung  von  Chlorsilicium  anstatt  des  Fluorürs  beobachtet 

man  dieselben  Erscheinungen  und  man  kann  auch  hier  ganz  willkür- 
lich das  Silicium  in  amorphem  oder  krystallisirtem  Zustand  erhalten, 
die  Wegftthrung  des  Siliciums  erfolgt  sogar  rascher.  In  weniger  als 
einer  Stunde  waren  5  Grm.  Silicium  von  der  Mitte  einer  Röhre  nach 
einem  nicht  mehr  erhitzten  Theil  derselben  fortgeführt.  Eine  sehr 
kleine  Menge  von  Chlorsilicium  genügt,  um  diese  scheinbare  Verflüch- 
tigung hervorzubringen.  Wenn  der  Strom  sehr  langsam  ist  oder  wenn 
man  das  Chlorsilicium  gar  nicht  erneuert,  so  genügt  die  durch  geringe 
Temperaturvariationen    in  den  verschiedenen  Theilen  der  Röhre  be- 
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wirkte  Orts  Veränderung  des  Chlortirs,  dass  mit  der  Zeit  das  ganze 
Silicium  den  erhitzten  Röhrentheil  verlässt.  Das  so  fortgeführte  Sili- 
cinm  verstopft  die  Röhre  an  beiden  Seiten  in  einer  Länge  von  unge- 
fähr 2  Gentimeter.  Die  durch  die  verfilzten  Krystalle  gebildeten  Ab- 
scheidungen sind  dann  für  die  Gase  nahezu  undurchdringlich,  der 
Bruch  derselben  ist  compact  und  fein  krystallinisch. 

Die  Fortführung  des  Siliciums  beruht,  wie  man  sieht,  darauf, 
dass  die  Gase  in  dem  sehr  stark  erhitzten  Theil  der  Röhre  einen 
Ueberschuss  an  Silicium  enthalten,  den  sie  bei  der  Abkühlung  wieder 
in  der  ursprünglichen  Form  abscheiden,  das  Silicium  muss  also  mit  dem 
Fluor-  oder  Ohlorsilicium  bis  jetzt  nicht  bekannte  Verbindungen  eingehen, 
Verbindungen  welche  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen  sich  erst  ober- 
halb der  Temperatur,  bei  welcher  sie  zersetzt  werden,  zu  bilden.  Sehr 
beständig  bei  Weissglühhitze,  sehr  beständig  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur haben  sie  nur  bei  Rothglühhitze  Dissociations-Tension.  Die  Zer- 
setzung des  Subfluorürs  ist  eine  vollständige,  wenn  die  Temperatur 
sich  langsam  erniedrigt.  Eine  rasche  Abkühlung,  wie  sie  bei  den 
Versuchen  mit  dem  electrischen  Funken  stattfindet,  ist  erforderlich, 
um  dasselbe  zu  isoliren.  Das  Subchlorür  lässt  sich  leichter  erhalten. 
Man  braucht  nur  über  geschmolzenes  Silicium  einen  Strom  von  Ghlor- 
silicium  so  rasch  zu  leiten,  dass  das  Silicium  sich  amorph  abscheidet, 
dann  entgeht  ein  grosser  Theil  des  Subchlorürs  der  Zersetzung.  Die 
Verf.  haben  genug  davon  sammeln  können,  um  es  näher  zu  studiren. 


Notiz  über  ein  Subchlorür  des  Siliciums. 

Von.C.  Friedel. 
(Gompt.  rend.  73,  497.) 

Die  vorstehende  Arbeit  von  Troost  und  Haute feuille  ver- 
anlasst den  Verf.  einige  Beobachtungen  über  die  Bildung  eines  Sili- 
ciuojsubchlorürs  auf  ganz  andere  Weise  mitzutheilen.  Durch  Erhitzen 
von  Siliciumjodür  SiJ4  mit  Silber  hat  der  Verf.  in  Gemeinschaft  mit 
Ladenburg  ein  Hexajodür  Si2J6  erhalten,  welches  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  ist  und  sich  bei  der  Destillation  in  Tetrajodür  und 
ein  festes  Subjodür  spaltet.  Es  gelang  dasselbe  in  eine  Aethylver- 
bindnng  zu  verwandeln,  deren  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  der 
Formel  Si2(C2H5)6  entsprechen.  Wird  das  Hexajodür  mit  Quecksilber- 
chlorid erhitzt,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und  es  destillirt  ein 
Prodnct,  welches  ausser  dem  Tetrachlorür  ein  anderes,  viel  weniger 
flüchtiges  in  Kalilauge  unter  Wasserstofl'-Entwicklung  lösliches  Chlorür 
enthält.    Nach  seiner  Bildungsweise  scheint  dieses  das  Chlorür  Si2Cl6 
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KU  seiD.  Der  Verf.  bemerkt  femer,  dass  er  uod  Ladenburg  bei 
ihren  Arbeiten  eine  Anzahl  von  Thatsachen  beobachtet  haben,  die  in 
vollständiger  Uebereinstimmung  mit  der  von  Troost  und  flante- 
fenille  beschriebenen  stehen,  so  z.B.  hatten  sie  die  Absicht  Silicium 
und  Wasserstoff  direct  zu  vereinigen  auf  ähnliche  Weise,  wie  Ber- 
tfaelot  das  Acetylen  darstellte,  mit  Hülfe  des  electrischen  Flammen- 
bogens.  Der  Versuch  war  vergeblich  und  das  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  denn  seitdem  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  der  electrische 
Funken  den  Siliciumwasserstoff  vollständig  zersetzt,  Bei  diesem  Ver- 
such schmelzen  die  Siliciumpole,  wenn  sie  einander  zu  sehr  genähert 
wurden,  an  ihren  Spitzen  und  bedecken  sich  ausserdem  mit  einem 
braunen  Pulver  von  amorphen  Silicium.  Der  Verf.  schrieb  dieses 
einer  Verflflchtigung  von  Silicium  zu,  aber  es  war  keine  so  grosse 
Sorgfalt  auf  die  Reinigung  des  Wasserstoffs  verwandt,  dass  mit  Sicher- 
heit behauptet  werden  kann,*  es  sei  keine  Spur  von  Chlor  vorhanden 
gewesen.  Möglicher  Weise  kann  aber  auch  der  Wasserstoff  in  ähn- 
licher, Weise  interveniren  und  eine  Verbindung  bilden ,  die  sich  bei 
Temperaturveränderung  wieder  zersetzt. 


Deber  die  Subohlorüre  und  Oxychlorüre  des 

Siliciiuns. 

Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille. 
(Compt.  rend.  73,  563.) 

i.  Bereitung  der  Suhchlorüre  des  Silicivms,  Wenn  man  Chlor- 
Bilicium  Aber  geschmolzenes  Silicium  in  einer  Porzellanröhre  bei 
einer  Temperatur,  die  nur  wenig  unterhalb  der  Erweichungstemperatur 
des  Porzellans  liegt,  in  sehr  raschem  Strom  leitet,  so  erhält  man  ausser 
abgeschiedenem  Silicium  eine  Fltissigkeit,  die  ausser  dem  Chlorid  eine 
kleine  Menge  von  Subchlorüren  enthält.  Da  von  letzteren  bei  ein- 
maligem Ueberleiten  nur  wenig  entsteht,  war  der  Apparat  so  einge- 
richtet, dass  dasselbe  Ghlorsilicinm  mehrmals  das  Silicium  passiren 
konnte.  Die  Porzellanröhre  war  an  beiden  Seiten  mit  Recipienten 
versehen,  die  abwechselnd  erhitzt  und  abgekühlt  wurden.  Jeder  dieser 
Recipienten  war  ausserdem  mit  einer  langen  verticalen  in  Quecksilber 
eingetauchten  Röhre  verbunden,  um  jeden  Druck  im  Innern  der  Röhre 
und  den  Eintritt  der  Luft  zu  verhindem.  Letztere  muss  sehr  sorg- 
fältig abgehalten  werden,  weil  sich  sonst  Oxjchlorüre  bilden,  deren 
Trennung  von  den  Subchlorären  ausserordentlich  schwierig  ist.  Bessere 
Ausbeute  erhielten  die  Verf.  bei  Anwendung  der  von  Deville  be- 
schriebenen heissen  und  kalten  Röhre.     Aus  dem  Prodncte  lässt  sich 
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das  bei  59<^  siedende  Chlorsilicium  sehr  leicht  entfernen,  aber  die 
Trennung  der  anderen  Verbindungen  erfordert  eine  sehr  oft  wieder- 
holte fractionirte  Destallation  oder  die  Anwendung  geeigneter  Reagen- 
tien.  So  gelangt  man  endlich  dazu  ein  Protochlorür  und  ein  Sesqul- 
chlorür  zu  isoliren. 

2.  Eigenschaften  des  Silicivmsesquichlorürs.  Farblose,  sehr 
bewegliche  Flflssigkeit  von  1^58  spec.  Gew.  bei  O^'.  Erstarrt  t>ei 
—  14<^  zu  grossen,  der  Borsäure  ähnlichen  Erystallblättem.  Siede- 
punct  146— 148^  Dampfdichte  bei  239^4  ~  9,7  entsprechend  der 
Formel  SisGle.  Beim  starken  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich  der 
Dampf  freiwillig.  In  verschlossenen  Oefässen  fängt  es  bei  350^  an, 
sich  langsam  zu  zersetzen,  jedoch  ist  die  Dlssociationstension  bei  die- 
ser Temperatur  noch  sehr  gering,  sie  wächst  aber  rasch  und  gegen 
440  0  beträgt  die  Quantität  des  zersetzten  Productes  nach  24  Stunden 
ungefähr  ^/lo,  dann  bleibt  sie  constant.  Bei  800<^  ist  die  Zersetzung 
nahezu  vollständig.  Die  Verbindung  ist  also  nur  unter  350 ^  und  über 
1000^  ungefthr  beständig.  Die  Zusammensetzung  enspricht  der  des 
Hezajodürs  von  Frledel  und  Ladenburg.  Bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  zersetzt  es  das  Wasser  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
Kieselsäure  und  Wassersto£f.  Mit  rdnem  Wasser  giebt  es  bd  O^'  das- 
selbe Sesquioxydhydrat,  welches  Fr.  und  L.  aus  dem  Jodür  erhielten. 
Dasselbe  reducirt  in  der  Kälte  sehr  rasch  übermangansaures  Kalium 
und  langsam  die  Chromsäure,  es  wurkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Lösungen  von  Goldchlorid  und  seleniger  Säure  nicht  dn.  Gewa- 
schen und  im  Vacuum  getrocknet  hält  es  nur  Spuren  von  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  zurück,  wenn  man  es  mit  den  concentrirten  Säuren 
in  Berührung  gebracht  hat,  aber  Salpetersäure  hält  es  sehr  energisch 
zurück  und  giebt  diese  erst  ab  beim  Erhitzen  auf  eine  Temperatur, 
die  derjenigen  nahe  liegt,  bei  welcher  es  sich  unter  Erglühen  in  Kiesel- 
säure verwandelt. 

3.  Silicium-Protochlorür.  Dieses  ist  eine  Flüssigkeit,  die  mit 
dem  Sesquichlorür  gemengt  ist,  besonders  dann  wenn  die  Bildung  des 
letzteren  Körpers  begleitet  ist  von  den  der  Oxychloride  mit  hohem 
Moleculargewicht.  Es  entsteht  nicht  durch  Zersetzung  des  Sesqui- 
chlorürs  bei  Temperaturen  von  250,  350  oder  440^.  Siedepunct  und 
Dampfdichte  sind  sehr  schwer  zu  bestimmen,  weil  es  energisch  kleine 
Mengen  von  Oxychlorür  zurückhält.  Sein  Dampf  entzündet  sich  in 
Berührung  mit  Luft  schon  unterhalb  der  Glühhitze.  Es  zersetzt  das 
Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  entwickelt  dabei  mehr 
WasserstoJET  als  das  Sesquichlorür.  Mit  Wasser  von  0°  giebt  es  ein 
Oxydhydrat,  welches  nicht  allein  übermangansaures  Kalium  und  Chrom- 
säure reducirt,  sondern  auch  aus  Goldchloridlösung  metallisches  Gold 
imd  aus  einer  Lösung  von  seleniger  Säure  Selen  abscheidet.  Ausser- 
dem scheint  es  sich  starken  Säuren  gegenüber,  wie  eine  Base  zu 
verhalten. 

4.  Subftuorür.  Wird  am  besten  wie  das  Subchlorür  bei  Anwen- 
dung der  heissen  und  kalten  Röhre  erhalten  und  bildet  einen  sehr  fein 
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zertheilten  weissen  Staub.  Zersetzt  das  Wasser  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  unter  Wasserstoff-Entwicklung.  Giebt  mit  Wasser  von  0^ 
dn  Oxydhydrat,  welches  die  Eigenschaften  des  aus  dem  Sesquichlorür 
erhaltenen  besitzt.  Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich  ein  Sesqui- 
fluorür  SisFle. 

ö.  Bildung  und  Darstellung  der  Siliciumoxychloride.  Bei  ihren 
ersten  Versuchen  über  die  scheinbare  Verflüchtigung  des  Siliciums 
haben  die  Verf.  constant  die  Bildung  des  Oxychlorids  Si20Cl6  von 
Fried el  und  Ladenburg  neben  anderen  weniger  flüchtigen  Oxy- 
Chloriden  beobachtet.  Wenn  man  den  Zutritt  der  Luft  sehr  sor^ltig  ab- 
hält, bilden  sich  indess  fast  gar  keine  Oxychioride,  andererseits  haben 
directe  Versuche  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  reinem  Sauer- 
stoff auf  die  Chlorüre  und  das  bekannte  Oxychlorid  die  Ersetzung  des 
Chlors  durch  Sauerstoff  in  vielen  Fällen  mit  ausserordentlicher  Leich- 
tigkeit erfolgt.  1)  Schon  das  Studium  der  Wirkung  des  Inductions- 
funkens  auf  ein  Gemenge  des  Chlorids  oder  Oxychlorids  mit  Sauer- 
stoff zeigte  die  Existenz  mehrerer  neuer  Körper,  die  die  Verf.  darauf 
auf  vortheilhaftere  Weise  darzustellen  suchten.  Wenn  man  ein  Ge- 
menge von  Sauerstoff  und  Dampf  des  Oxychlorids  SiO.CIe  durcli  eine 
mit  Porzellanstücken  angefüllte,  im  Gasverbrennungsofen  erhitzte  Glas- 
röhre leitet  und  es  so  einrichtet,  dass  das  Gasgemenge  ohne  merk- 
lichen Verlust  mehrmals  die  Röhre  durchstreichen  kann,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  die  ausser  dem  bekannten  Oxychlorid  eine  ganze 
Reihe  von  Oxychloriden  enthält,  mit  deren  Studium  die  Verf.  noch 
beschäftigt  sind  und  von  denen  sie  jetzt  nur  die  Zusammensetzung 
und  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Eigenschaften  beschreiben 
wollen. 

Das  erste  neue  Oxychlorid  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  152  bis 
154^  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  8i403Clio-^) 

Das  Product,  welches  nahezu  constant  bei  200 ^^  siedet,  ist  ein 
zweites,  farbloses  flüssiges  Oxychlorid  von  der  Formel  Si202Cl4  oder 
einem  Multiplum  davon.  Die  Dampfdichte  wurde  hei  440^—  15,5 
gefunden,  wodurch  die  Formel  Si404Cl8  wahrscheinlich  wird,  die  eine 
Dampfdichte  von  15,9  verlangt.  Diese  Verbindung  giebt  interessante 
Zersetzungsproducte  namentlich  mit  Alkohol  und  Ammoniakgas. 

Ein  drittes  Oxychlorid  ist  eine  bei  ungefähr  300^  siedende  Flüs- 
sigkeit,   deren    procen tische  Zusammensetzung   der  Formel  Si20sCl2 


1)  Friedel  und  Laden  bürg  glauben,  dass  bei  der  Bildung  des 
Oxycnlorids  SisOCle  der  Sauerstoff  aus  dem  Feldspalh  stamme.  Der  Verf. 
glaubt,  dass  Nichts  zu  dieser  Annahme  nöthigt,  da  der  freie  Sauerstoff  für 
äch  schon  die  Bildung  von  Oxychloriden  veranlassen  kann. 

2)  Die  Verf.  schreiben  alle  Formeln  mit  alten  Atomgewichten  und  des- 
halb diese  SI4O3CI5.  Sie  bemerken  aber,  dass  die  bei  A40^  bestimmte  Dampf- 
dichte^  eme  der  theoretischen  so  nahe  liegende  Zahl  ergab,  dass  die  Von 
ihnen  gegebene  Formel  sicher  4  Vol.  Dampf  entspricht.  Die  Verbindung 
mit  dem  doppelten  Moleculargewicht  gesehrieben,  würde  dann  eine  abnorme 
Dampfdichte  haben.  F. 
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entspricht.  Die  Dampfdichte,  welche  bei  440 <^  —  31,2  gefanden  wurde, 
macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Formel  vervierfacht  werden  mnss. 
Die  Formel  SisOioCln  verlangt  eine  Dichte  von  28,2.  Die  Dif- 
ferenz ist  auf  eine  Verunreinigung  mit  der  folgenden  Verbindung 
zurückzuführen. 

Ein  viertes  Oxychlorid  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  unter 
0^  breiartig  wird.  £s  siedet  über  400^.  Seine  procentische  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel  Si203Cl2  oder  einem  Multiplum  da- 
von.    Die  Dampfdichte  konnte  noch  nicht  bestimmt  werden. 

Endlich  haben  die  Verf.  auch  noch  ein  festes,  bei  440^  noch  nicht 
schmelzendes  Oxychlorid  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  For- 
mel Si407Cl2  entspricht.  Es  ist  löslich  in  den  flüssigen  Oxychloriden 
und 'diese  Lösung  wird  opalartig,  wenn  man  sie  durch  Destillation 
concentrirt. 

Oxy Chloride  von  Bor,  Titan  und  Zirkonium.  Auf  dieselbe  Weise, 
durch  dierecte  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die  Chloride  haben  die 
Verf.  mehrere  Oxychloride  der  genannten  Elemente  erhalten.  Das 
Zirkon-Oxychlorwr  welches  sich  unter  den  oben  beschriebenen  Ver- 
suchsbedingungen am  leichtesten  bildet,  ist  ein  fester,  flüchtiger  Körper, 
dessen  procentische  Zusammensetzung  der  Formel  ZraOCle  entspricht. 
Unter  den  Titan  Verbindungen  bildet  sich  am  leichtesten  ein  festes 
Oxychlorid  Ti203Cl2. 


Ueber  krystallisirteB  Aoonitin. 

Von  H.  Dnquesnel. 
(Compt.  rend.  73,  207.) 

Um  das  krystallisirte  Alkalold  darzustellen  wird  die  gepulverte 
Wurzel  von  Aconitum  Napellus  mit  sehr  conc.  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Vi 00  Weinsäure  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  unter  Abschlnss 
der  Luft  bei  einer  60^  nicht  übersteigenden  Temperatur  der  Albohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  Die  wässrlge 
Lösung,  welche  weinsaures  Aconitin  enthält,  wird  um  fremde  Körper 
zu  entfernen,  zuerst  mit  Aether  geschüttelt,  dann  das  AlkaloYd  durch 
saures  kohlensaures  Alkali  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Schütteln 
mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  der  mit  Petroleumäther 
vermischten  ätherischen  Lösungen  krystallisirt  das  Alkolol'd  in  farb- 
losen rhombischen  oder  hexagonalen  Tafeln.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  C27H40NO10.  0  ß®i  1^^®  erleidet  die  Base  und  ihre  Salze 
bei   Gegenwart   oder   Abwesenheit    von    Wasser    keine   Veränderung. 

1)  Im  Original  steht  die  Formel  C51H40NO2»  aber  die  gleich  darauf  fol- 
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Unter  100^  in  Berührung  mit  Lnft  und  in  ihrer  eigenen  Extraetlösung 
verschwindet  sie  nach  kurzer  Zeit  theilweise  oder  ganz.  Sie  scheint 
zu  den  Glycosiden  zu  gehören.  In  Wasser  ist  die  freie  Base  selbst 
bei,  100^  fast  unlöslich,  in  Säuren  leicht  löslich.  Sie  ist  nicht  flüch- 
tig, bei  130^  zersetzt  sie  sich.  Aus  einer  Salzlösung  wird  sie  als 
ein  amorphes,  sehr  leichtes,  weisses  Pulver  gefällt.  In  diesem  Zu- 
stande enthält  sie  Wasser,  welches  sie  ohne  Aenderung  ihres  Aus- 
sehens bei  100^  verliert.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  besonders  in  Chloroform^  unlöslich  in  Glycerin  und  leichtem  und 
schwerem  Petroleum.  Sie  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab, 
ist  schwach  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  von 
denen  die  meisten  krystallisiren.  Namentlich  das  salpetersaure  Salz 
ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  sich  leicht  in  grossen  Krystallen 
erhalten  lässt.  In  Kohlensäure  haltigem  Wasser  löst  sich  die  Base 
leicht,  scheidet  sich  aber  krystallinisch  wieder  ab,  wenn  die  Kohlen- 
säure aus  der  Flüssigkeit  freiwillig  entweicht.  Phosphorsänre,  Gerb- 
säure, Jod  in  Jodkalium  und  Kaliumquecksilberjodid  sind  sehr  em- 
pfindliche Reagentien  auf  Aconitin,  aber  um  dasselbe  scharf  zu 
erkennen,  muss  man  zu  physiologischen  Versuchen  seine  Zuflucht 
nehmen.  Die  kleinste  Menge  dieses  AlkaloYds  oder  eines  seiner  Salze 
bewirkt  auf  der  Zunge  nach  wenigen  Minuten  ein  sehr  charakteristi- 
sches Jucken  und  Prickeln  ähnlich  wie  das,  welches  die  Pyrethrnm- 
Wurzel  bewirkt    £s  ist  eines  der  stärksten  Gifte  des  Pflanzenreichs. 


Ueber  einen  neuen,  flüchtigen,  zackerartigen 
Körper  aus  dem  Kautschuck  von  Bomeo., 

Von  Aim^  Girard. 
(Compt.  rend.  73,  426.) 

Nachdem  der  Verf.  im  Gabon-Rautschuck  den  Dambonit  aufge- 
funden hatte  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  66)  suchte  er  diesen  Körper 
in  anderen  Kautschukarten.  Alle  enthalten  sie  in  ihrer  Masse  eine 
salzige  und  zuckerige  Flüssigkeit,  die  man  leicht  gewinnen  kann, 
wenn  das  Kautschuk  die  Reinigungs  -  Cylinder  passirt.  In  keiner 
dieser  Kautschuckarten  wurde  Dambonit  gefunden,  aber  mehrere  von 
ihnen  lieferten  neue  zuckerartige  Substanzen.  Eine  solche  ans  dem 
Kautschuck  von  Borneo  erhaltene  nennt  der  Verf.  BomesiL  Er  ist 
schwer  zu  gewinnen,   aber  wenn  er  einmal  durch  geeignete  Behand- 


gende  procentische  Zusammensetzung  zeigt,  dass  alte  Atomgewichte  benutzt 
sind  und  es  statt  Oi,  O20  heissen  muss.  F. 
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lung  gereinigt  ist  bildet  er  durchsichtige  vierseitige,  rhombincne  Pris- 
Qien.  Er  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  concentrirtein 
Alkohol.  Um  ihn  sel^*  reiu  zu  erhalten,  braucht  man  ihn  desshalb 
nur  in  sehr  wenig  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  zu  dieser  Lösung 
eine  grosse  Menge  siedenden  95grädigen  Alkohols  zu  setzen.  £r 
schmilzt  bei  175^  ohne  Veränderung  und  erstarrt  wieder  krjstalli- 
nisch.  Bei  205 ('  sublimirt  er,  wie  der  Dambonit,  erleidet  dabei  aber 
germge  Zersetzung.  Er  ist  nicht  gährnngsßihlg  und  reducirt  alka- 
lische KupferlöSQng  nicht,  erlangt  aber  diese  Eigenschaft,  wenn  er 
mt  schwach  angesäuertem  Wasser  einige  Augenblicke  gekocht  wird. 
Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Kälte.  Beim  Behandeln  mit  einer 
Mischung  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  verwandelt  er  sich  in  eine 
Nitroverbindung,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  lösiich  ist, 
daraus  krystallisirt ,  bei  30 — 35^  schmihst  und  durch  Stoss  heftig 
detonirt. 

Die  Zusammensetzung  des  Bornesits  entspricht  der  Formel  C?  Hi 4O6. 
Beim  Erhitzen  mit  überschfissiger  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in 
verschlossenen  Gefässen  auf  120®  spaltet  er  sich  in  Jodmethyl  und 
Dambose.  Die  so  erhaltene  Dambose  erwies  sich  in  jeder  Hinsicht 
identis<?h  mit  der  aus  Dambonit.  Die  Verschiedenheit  des  Bornesits 
vom  Dambonit  zeigt  sich  besonders  in  ihrem  Verhalten  gegen  das 
polarisirte  flicht.  Der  Dambonit  und  ebenso  die  daraus  entstehende 
Dambose  sind  vollständig  ohne  Wirkung  darauf,  der  Bomesit  aber 
lenkt  die  Polarisationsebene  ziemlich  beträchtlich  nach  rechts  ab. 
Sein  Drehungsvermögen  ist  fttr  Natrinmiicht  und  eine  Länge  von 
10  Centim.  »»  32®  (das  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  unter 
denselben  Verhältnissen  wurde  von  Cornu  «»  66®,4  gefunden),  die 
Dambose  ans  Botnesit  ist  aber  gleichfaDs  tnaictiv. 


Ueber  die  Osypikrinsäure  (SljrphninBäare). 

Von  Dr.  J.  Schröder. 
(Ann.  Ch.  Ph.   158,  244.) 

Verf.  hat  sich  durch  vergleichende  Versuche  überzeugt^  daas  die 
Styphnmsäure  ( —  aus  Sapanholzextract  bereitet  — )  vollständig  iden- 
tisch ist  mit  Trinitroresorcin.  Der  Körper  kann  durch  Verdonstien  einör 
verdflnnten  alkoholischen  Lösung  in  grossen  schwefelgelben  Erystallen 
erhalten  werden,  die  nach  Dittscheiner's  Messungen  hezagonal 
sind,  und  zwar  Gombinationen  von  sechsseitiger  Piramide,  sechsseitigem 
Prisma  und  Endfläche.  — 

triamidoresorcifL  Beim  Erwärmen  von  Trinitroresorcin  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erfolgt  eine  stürmische  Reaction,  aus  der  eine  dickliche. 


Dr.  J.  Schröder,  ilb^r  die  Oxypikrinsäare  (StyphniorAore).      3^7 

meist  donkelrotbe  Flüssigkeit  resultirt;  ist  die  Flüssigkeit  grüDbr^uD, 
so  moss  die  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  wiederholt  werden, 
bis  sie  rotld  wird.  Beim  Erkalten  krystallisiren  dann  entweder  von 
selbst  oder  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  feine  Prismen  aus, 
die  tjach  dem  Abtropfen  durch  Auäbfeiten  auf  porösen  Thonplatten 
von  der  sauren  Lauge  befreit  werden  ^  zur  Reinigung  in  möglichst 
wenig  Wasser  zu  lösen  und  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  auszufällen  sind,  und  schliesslich  wieder  auf  Thon- 
platten  getrocknet,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet werden.  Die  Zusammensetzung,  C6H(OHj2(NH2}3.3HCi + 
SnCls  -|-  Ö2O,  entspricht  einer  Verbindung  von  salzsawem  Triamido- 
resocrin  mit  Zinnchlorür.  Dieselbe  ist  farblos,  in  breiiger  Form 
atlasglänzend,  zersetzt  sich  trocken  schon  im  Wasserbad  und  oxydirt 
si<^  in  wässriger  Lösung  äusserst  rasch  an  der  Luft  unter  Roth- 
fiLrbnng.  Das  salzsaxtre  Triamidoresorcin^  C6H(0H)2(KH2)3.3HC1  4- 
B2O,  erhält  man  aus  dem  Zinndoppelsalz  durch  Aufällen  des  Zinns  mit 
Schwefelwasserstoff.  Es  krystailisirt  in  grossen,  gelblichen  Krystallen 
oder  in  dmsenförmig  vereinigten  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  wird  aus  einigermassen  concentrirten  Lösungen  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  gefällt,  f^rbt  sich  an  der  Luft  bald  roth,  zersetzt  sich 
trocken  wie  gelöst  schon  bei  100^  wobei  es  zuerst  roth,  dann 
brann  wird.  Ammoniaksalz  bewirkt  zuerst  eine  gelbliche  schnell 
ins  Braune  und  Grüne  übergehende  Färbung,  bald  darauf  Ausschei- 
dung von  feinen,  grau-grünen,  metallisch  glänzenden  Nadeln,  welche 
das  unten  beschriebene  Amidodiimidoresorcin  sind.  Mit  Aetzkali  ent- 
steht in  ier  wlfaserigcn  Lösnüig  eine  aus  dem  RöthKohgelben  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  schnell  ins  dunkel  Königblaue  übergehende 
Färbung.  Auch  wenn  eine  mit  ausgekochtem  Wasser  bereitete  Lösung 
Aber  Quecksilber  mit  Ammoniak  zusammengebracht  wird,  färbt  sie  sich 
bald  und  wird  zuletzt  fast  undurchsichtig  blau. 

Amidodiimidoresorcin  entsteht  aus  dem  Triamidoresorcin  durch 
Oxydation  vermittelst  Eisenchlorids  oder  des  Sauerstoffs  der  Luft. 
Eine  Lösung  von  salzsaurem  Triamidoresorcin  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkel-kirschroth  und  scheidet  entweder  sofort  oder  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  dunkelrothe,  metallisch  blau  glänzende  Nadeln  aus.  Ein- 
facher noch  erhält  man  denselben  Körper,  wenn  man  durch  eine 
Lösung  des  salzsaurens  Triamidoresorcin  so  lange  Luft  saugt,  bis  sie 
ganz  dunkelroth  geworden  ist;  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Nadeln 
vermehrt  sich  nach  Zusatz  von  Salzsäure.   Der  Körper  ist  salzsaures 

I(0H)2 
NH 
NH'^  Das  Salz  ist  in 

NH2.HCI. 
kaltem  Wasser  nicht  allzu  löslich,   wird  aber  beim  Eindampfen  einer 
solchen  Lösung  grösstentheils  unter  Ausscheidung  einer  braunen  Sub- 
stanz  zersetzt.     Beim  Verdunsten   der    kalt    bereiteten    Lösung   im 
Vacuum  krystailisirt  es  in  prachtvollen    5 — 6  Mm.   langen  schmalen 
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Nadeln.    Die  rothe  Farbe  der  Lösung  wird  durch  Aetzkali   dunkel 
Königsblau.  —  Tröpfelt  man  zu  dem  mit  Wasser  zum  Brei  ange- 
rfüiirten  salzsauren  Amidodiimidoresorcin  Ammoniak,  so  verwandelt  sich 

j(0H)2 

dasselbe  sofort  in  das  freie  Amidodiimidaresarcin,  C6H<^^>+H20. 

InH2 
Letzteres  besitzt  besonders  in  aufgescblemmtem  Zustand  dunkelgrünen 
Metallglanz,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol  nnd 
Aether,  aber  leicht  und  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  in  verdünnter 
Kalilauge.  Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  als  Haufwerk  verfilzter 
Nadeln,  welche  bei  100<)  noch  an  Gewicht  abnehmen  und  dabei  dunkel- 
blau und  glanzlos  werden.  —  Das  dem  salzsauren  Amidodiimidores- 
orcin entsprechende  Derivat  des  Phenols  ist  von  Heinzel  ( J.  f.  prakt 
Ghem.  100,  216)  beschrieben. 

Man  kann,  wie  es  scheint,  nach  dem  Auftreten  der  Styphninsänre 
bei  der  Behandlung  irgend  einer  Substanz  mit  Salpetersäure  auf  die 
mögliche  Entstehung  des  Resorcins  aus  derselben  einen  Schlnss  ziehen. 
Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Sapomholzextract,  welches  mit  Salpeter- 
säure Styphninsänre  liefert,  mit  Aetzkali  reichliche  Mengen  von  Res- 
orcin  giebt  daneben  aber  eine  durch  Blei  fällbare,  gut  krystallisirende 
Verbindung,  welche  selbst  in  Spuren  Eisenchlorid  intensiv  roth  färbt. 


Ueber  ein  isomeres  ChlomitrophenoL 

Von  Ang.  Fanst. 

Phenol  und  Schwefelsäure  wurden  zn  gleichen  Oewichtstheilen 
gemischt,  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  Wasser 
zum  dünnen  Syrnp  verdünnt,  mit  Chlorgas  gesättigt  und  darauf  in 
Salpetersäure  von  1,33  spec.  Gewicht  eingetragen.  Das  so  erhaltene 
Gemenge  von  Chlornitrophenolen  wurden  in  Kaliumsalze  verwandelt 
nnd  diese  durch  Krystallisation  getrennt. 

Ich  hoffte,  wenn  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Phenol  drei  isomere  Sulphophenole  bildeten,  jetzt  drei  isomere  Dichlor- 
nitrophenole  zu  finden.  Ich  fand  aber  nur  zwei  isomere  Dichlomitro- 
phenole;  das  eine  war  das  von  Fischer  beschriebene,  das  andere 
das  von  Seifert  zuerst  dargestellte  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  386; 
5,  449);  letzteres  trat  nur  in  geringer  Menge  anf.  Dann  fand  ich 
noch  das  früher  von  mir  und  Saame  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  450) 
beschriebene  Dinitrochlorpbeuol  mit  dem  Scbmelzpunct  11 1^  Dieses 
Dinitrochlorphenol  trat  hier  in  grosser  Menge  auf.  Ich  will  noch  an- 
führen, dass  ich  dieses  Dinitrochlorphenol  ferner  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  Dinitrophenol  von  114^  Scbmelzpunct  und  durch  Rednciren 
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der  Pikrinsäure  mit  Scbwefelammonium,  Verwandeln  des  Amidodinitro- 
phenols  in  die  Diazo- Verbindung  und  Kochen  dieser  Diazo- Verbindung 
mit  Salzsäure,  erhalten  habe. 

Ich  benutzte  dieses  /^Dinitrochlorphenol  zur  Darstellung  seiner 
noch  nicht  bekannten  Amido- Verbindungen  und  führte  diese  durch  die 
Diazo-Verblndung  in  ein  isomeres  Chlomitrophenol  über. 

Salzsaures  ßAmidonitrochlorphenol  C6H3CINH2NO2O.HCI.  Zur 
Darstellung  der  Amido-Verbindung  reducirte  ich  das  Dinitrochlorphenol 
mit  Schwefelaramonium,  verdampfte  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
und  nahm  den  Rückstand  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  heiss  auf.  Aus 
dieser  übersättigten  wässrigen  Lösung  krystallisirte  die  Verbindung 
in  gelblichen,  kurzen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Färbt 
die  Haut,  ebenso  wie  die  folgende  Verbindung,  intensiv  braun. 

Sehwefelsaurts  Amidonitrochlorphenol  ( Ce  H3  CINH2NO2  0)2  SO4  H2 . 
Krystallisirt  aus  der  übersättigten  wässerigen  Lösung  in  gelblichen, 
glänzenden  Blättern.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Barytmsalz  (C6H2ClNH2N020)2Ba  +  4H2O.  Durch  Kochen 
der  schwefelsauren  Verbindung  mit  kohlensaurem  Baryum  erhalten. 
Bildet  schwarze,  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  mit  tief  brauner  Farbe 
leicht -löslich  sind. 

ß Chlomitrophenol  C6H4CINO2O.  Wurde  aus  dem  eben  be- 
schriebenen schwefelsauren  Amidonitrochlorphenol  nach  der  Methode 
von  Griess  dargestellt. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  milchweissen,  seideglänzenden 
Nikdeln,  scheidet  sich  aber  auch  theilweise  aus  seiner  heiss  gesättigten 
wässerigen  Lösung  als  allmälig  erstarrendes  Ocl  aus.  Schmilzt  unter 
Wasser  und  ist  etwas  flüchtig  mit  Wasser  dämpfen.  Es  ist  sehr  lös- 
lich in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol  und  lässt  sich  desshalb  daraus, 
im  Gegensatze  zu  den  bisher  von  mir  untersuchten  Chlomitrophenolen, 
nur  schlecht  krystallisiren.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  111^,  also 
bei  derselben  Temperatur  bei  der  das  Dinitrochlorphenol  schmilzt, 
aus  dem  es  durch  herausnehmen  einer  Nitrogruppe  entstanden  ist. 

Kaliumsalz,  C6H3NO2CIO.K  +  H2O.  Braune,  kurze  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln« 

Baryumsalz,  (C6H3N02ClÖ)2Ba  +  7H2O.  Gelbe  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  Wird  nach  dem  Austreiben  des  Krystallwassers 
dunkelgelb. 

Silbersalz  C6H3N02C10.Ag.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kupferbraunen,  fächrig  gruppirten  blätterartigen  Nadeln.  In  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich. 

Salzsaures  Amidochorphenol,  C6H4CINH2O.HCI.  Aus  dem 
/^Ghloniitrophenol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Ausfällen 
des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  und  Auskrystallisiren  der  Lösung 
erbalten.     Bildet  gelbliche  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 
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Frangulinsaare,  ein  Derivat  des  Anthracens. 

Von  Aug.  Faust. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  üntersnchong  Aber  den  Farbstoff 
der  Fanlbanmrinde  mitgetheilt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  17)  wonach 
dieser  Farbstoff  ein  Glucosid,  das  Frangulin,  ist,  welches  sich  bei  der 
Einwirkung  starker  Alkalien  oder  Säuren  in  Frangolinsäure  und  Zucker 
spaltet.  Ich  stellte  nach  meinen  Analysen  für  die  Frangulinsäure  die 
Formel  CuHioOs  +  H2O  auf. 

Inzwischen  habe  ich  durch  Glühen  dieser  Frangulinsäure  mit 
Zinkstaub  Anthracen  erhalten  und  so  festgestellt,  dass  sie  ein  Derivat 
des  Anthracens  ist. 

Ich  bin  jetzt  mit  der  Untersuchung  der  Frangulinsäure  beschäf- 
tigt um  zu  prüfen,  ob  ihr  wirklich  die  Formel  Ci4H7(OH)302  oder 
vielleicht  Ci4H6(OH)302  zukommt. 


Ueber  die  Verbrexmungswärme  des  Magneeiums,  Zinks»  Indiums 
und  GadxniumB.  Von  A.  Ditte.  —  Es  wurde  die  Wärme  bestimmt, 
weiche  beim  Lösen  einer  bestimmten  Menge  der  Metalle  in  einer  bestimmten 
Menge  Schwefelsäare  von  bekanntem  Gfehalt  frei  wurde  und  davon  die 
Wärmemenge  abgezogen,  welche  bei  der  Wiederholang  desselben  Versuchs 
bei  Anwendan^  der  Oxyde  anstatt  der  Metalle  entwickelt  wurde  und  die 
Differenz  als  die  Verbrennungwärme  der  Metalle  angenommen.  Beim  Mag- 
nesium wurde  das  Resultat  dnrch  einen  zweiten  Versuch  controRrrt,  bei 
welchem  statt  der  Schwefelsäure  Jodsäure  angewandt  wurde,  beim  €ad- 
mium  welches  sich  in  der  Kälte  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  löst, 
wurde  nur  Jodsäure  angewandt.  *)  Die  Zahlen  welche  auf  diese  Weise  für 
die  Verbrennungswärmen  erhalten  wurden  sind: 

fOr  1  Gnunm       fttr  1  Äequiv. 

Magnesium     6130,5  Cal.      73568  Gal. 
Zink  1357,6    „         44258    „ 

Indium  1044,6    „        37502    „ 

Cadmium         271,1    „         15231    „ 
Dass  die  für  das  Zink  gefundene  Zahl  niedriger,  als  die  von  Favre 

gefundene  (44258  Cal.)  ist,  hat  darin  seine  Ursache,  dass  die  Wärme,  welche 
as  Zinkoxyd  beim  Lösen  in  verdünnter  Schwefesäure  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  entwickelt  von  der  Temperatur  abhängig  ist ,  auf  welche  es 
vorher  erhitzt  wurde,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 

Zinkoxyd  aus  dem  Hydrat  durch  4stündiges  Erhitzen  auf  350°  bereitet: 
244,2  Cal.  für  1  Grm.,  10012  Cal.  für  1  Aeq. 

Zinkoxyd,  aus  dem  Hydrat  durch  kurzes  Erhitzen  zum  BothgUihen  be- 
reitet: 272  Cal.  für  1  Grm.,  11155  Cal.  für  1  Aeq. 

Zinkoxyd  dnrch  einstündiges  Erhitzen  des  Hydrats  oder  salpetersauren 
Salzes  zum  Weissglühen  bereitet:  299,7  Cal.  für  1  Grm.,  12288  Cal.  für 
1  Aequiv. 

In  noch  auffälligerem  Masse  findet  dieses  bei  der  Magnesia  statt. 

(Compt.  rend.  72,  762,  858  u.  73»  108,  111,  191,  270,  272.) 

1)  Hinsichtlioh  der  Correctionen  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlaiig. 
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Ueber  die  Entstehung  und  Eigenacliaften  der  YMonoohlorcitra- 
malfläure.  Von  J.  Gottlieb.  —  Verf.  antersuchte  eine  S^äare  die  aas  Chlor 
und  CitracoDBäurehydrat  entsteht.  Die  rohe  Säure  giebt  bei  der  DeBtil- 
latioD  luTstallisirteMonochlorcitraoonsäare  in  erheblicher  Menge.  Das  erste 
Yerfahren,  welches  Verf.  einschlug  um  die  erwähnte  Säure  zu  bereiten,  be- 
stand in  der  Behandlung  einer,  auf  nahezu  100^  C.  erwämten  Lösung  von 
Icr^talUsirter  Gitraconsäure  in  ziemlich  concentrirter  wässeriger  Salzsäure 
mit,  in  kleineren  Mengen  eingetragenem  ehlorsaurem  Kalium,  ftachdem  die 
Einwirkung  etwa  4 — 5  Stunden  stattgefunden,  wurde  im  Wasserbade  einge- 
dampft und  so  lange  erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Salzsäure  verschwunden 
war.  Der  Rückstand^  welcher  dann  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  mit 
einer  gelblichen,  klaren,  zähflüssigen  Masse  bildete,  wurde  mit  Aeter  aus- 
gezogen, welcher  die  Veroindung  beim  Verdampfen  mit  den  oben  angegebenen 
Eigenschaften  hinterliess.  Diese,  sorgfältig  durch  anhaltendes  'Irocknen 
bei  100®  C.  vom  Wasser  befreit,  liess  beim  Erhitzen  ziemlich  reichlich  Mono- 
chlordtraconsäure  sublimiren,  während  zähe  Substanzen  einen  braunen  Rück- 
stand bildeten.  AehnUche  Resultate  wie  die  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
Kafiumhydrat  ergab  auch  das  massige,  anhaltende  Erwärmen  mit  Königs- 
wasser. Als  bequemere  und  auch  ausgiebigere  Methode,  das  frafi;liche 
Product  zu  gewinnen,  erwies  sich  aber  zunächst  die  Einwirkung  von  freiem 
Chlor  auf  die  Säurelösung,  welche  in  grossen  Liebig 'sehen  Kugelapparaten 
vorgenommen  und  stets  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  die  Flüssigkeit 
durch  Chlor  deutlich  gefärbt  war.  Auch  in  diesem  Falle  war  der  Ab- 
dampfungarückstand  unluystalünisch  und  überhaupt  mit  dem  oben  erwähn- 
ten, mittelst  Sal2aäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhaltenen  Resultate  ganz 
fibereinstimmend.  Es  gelang  dem  Verf.  bald,  aus  dem  Letzteren  sowie  aus 
dem,  mit  freiem  Chlor  erzieUen  Producte  reichlich  eine  Säure  zu  gewinnen, 
welche  deutlich  krystallisirt,  wobei  Verf.  den  bereits  frilher  beobachteten 
Umstand  berücksichtigte,  dass  die  mit  dem  Rohproducte  erzeugten  neutralen 
Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sich  schon  in  sehr  massiger 
Wärme  so  zerlegen,  dass  Chlormetalle  entstehen.  Wurden  aber  die  wässe-. 
rigen,  verdünnten  Lösungen  der  rohen  Säure  mit  essigsaurem  Barium  oder 
Blei  Im  Ueberschnsse  versetzt,  so  schieden  sich  reichlich  die  betreffenden 
Salze  der  nahezu  reinen  Säure  als  schwerlösliche  Verbindungen  ab,  welche 
am  so  deutlieher  krystallisirt  auftraten,  je  verdünnter  die  angewendeten 
Lösungen  waren.  Ans  diesen,  sorgfaltig  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Salzen  lässt  sich  das  Hydrat  der  fraglichen  Säuren  leicht  herstellen,  indem 
man  selbe  mit  überschifssiger  Salzsäure  übergiesst,  hierauf  im  Wasserbade 
bis  zur  Trockne  und  völligen  Vertreibung  der  Salzsäure  erwärmt  und  den 
gepulverten  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  auszieht,  welcher  die  Säure 
beim  AbdestiUiren  zurttcklässt.  Es  verdient  übrigens  erwähnt  zu  werden, 
dass  die  Behandlung  des  Bariumsalzes  wegen  der  Beschaffenheit  des  zurück- 
bleibenden Chlarbariums  weit  angenehmer  durchzuführen  ist,  als  die  Ver- 
arbeitung des  Bleisalzes.  Das  Barytsalz  lässt  sich  übrigens  zur  Bereitung 
der  Säure  auch  mit  gleichem  Erfolge  derart  verwenden,  dass  man  es  getrock- 
net und  gepulvert,  mit  95  procentigem  Weingeist  übergiesst,  dann  anhal- 
tend Salzsäuregas  einleitet,  von  dem  abgeschiedenen  Chlorbarium  abfihrirt 
und  die  Flüssigkeit  in  massiger  Wärme  eindampft.  In  allen  Fällen  enhäU 
der  krystallisirte  Rückstand  kleine  Mengen  einer  gelben,  zähfiOssigen  Sub- 
stanz, welche  durch  1 — 2maUges  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  vollständig 
beseitigt  werden  kann.  Die  unten  folgenden  analytischen  Daten,  welche 
Verf.  bei  der  Untersuchung  der  Säure  und  ihrer  Salze  erhielt,  im  Zusammen- 
bange mit  einigen  Mittheilungen,  welche  Carius  (Ann.  Chem.  Pharm. 
126,  205  u.  f.)  über  die  Eigenschaften  und  die  Zerleglichkeit  der  Sahse  der 
von  ihm  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlor  und  Quecksilberoxyd 
auf  dtraconsaures  Barium  erhaltenen  Monochlorcitramalsäure  machte,  Hessen 
eine  Uebereinstimmung  hinsichtiich  der  Zusammensetzung  beider  Säuren 
nicht  verkennen,  doch  konnte  Verf.  anfangs  an  die  Identität  beider  nicht 
glauben,  da  Carius  seine  Säure  als  eine  feste,  farblose,  unkrystallisirbare 
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Verbindung  schildert,  während  er  die  von  sich  bereitete  Säure  in  der  oben 
angedeuteten  Weise,  in  schönen  grossen  Krystallen  enthielt.  Die  Bereitung 
der  Säure  von  Carius  nach  dem  (a.  a.  0.)  angegebenen  Verfahren  stellte 
jedoch  bald  die  völlige  Indentität  beider  Producte  heraus.  In  der  Voraus- 
setzung, dass  auch  nach  der  Methode  von  Carius  sich  nicht  ganz  unbe- 
deutende Mengen  von  Nebenproducten  bilden,  welche  das  von  ihm  direct 
hergestellte,  schwerlösliche  Barium  mehr  oder  weniger  verunreinigt  und  die 
daraus  abgeschiedene  Säure  am  Krystallisiren  gehindert  haben  dürften, 
wendete  Verf.  citraconsaures  Natrium  statt  der  Bariumverbindung  an.  Ans 
der  von  dem  überschüssigen  Quecksilberoxyd  und  basischem  Quecksilber- 
chlorid abfiltrirten  Lösung  des  rohen  Natriumsalzes  wurde,  ohne  zuvor  das 
gelöste  Quecksilber  mittelst  Schwefelwasserstoff  auszufallen,  durch  essig- 
saures Barium  das  oben  erwähnte  Bariumsalz  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
abgeschieden.  Die  daraus  in  der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte 
kiystallisirte  Säure  stimmte  in  jeder  Beziehung  mit  der  vom  Verf.  auf  den 
früher  erwähnten  Wegen  gewonnenen  überein.  Der  Umstand,  dass  die 
Säure  bei  100^  C.  zu  einer  sehr  zähen,  farblosen  Masse  zusammenschmilzt, 
welche  beim  Erkalten  nicht  krystallinisch,  sondern  zu  einer  glasigen  Masse 
erstarrt,  mag  wohl  am  meisten  dazu  beigetragen  haben,  dass  Carius  die 
Säure  flir  unkrystallisirbar  hielt.  Nach  des  Verf.  früheren  Beobachtungen 
über  die  Entstehung  der  Monochlorcitramalsäure  lag  nun  die  Vermuthung 
nähe,  dass  selbe  sich  auch  leicht  bilden  lasse,  wenn  man  einfach  Chlor  auf 
citraconsaures  Natrium  wirken  lässt,  was  der  Versuch  auch  bestätigt«,  so 
dass  Verf.  diesen  Vorgang  als  die  bequemste  und  ausgiebigste  Methode  be- 
zeichnen muss,  um  die  Säure  in  beliebiger  Menge  herzustellen.  Behufs 
weiterer  Untersuchungen  über  Monochlorcitramalsäure  bereitete  Verf.  sich 
selbe  seither  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  massig  verdünnte  Lösung 
des  Natriumsalzes,  unter  Anwendung  der  schon  erwähnten  grossen  Kugel- 
apparate, bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt,  was  der  von  nun  ein- 
tretenden Bildung  des  schon  von  Carius  (a.  a.  0.)  erwähnten  Ölartigen 
Verbindung  herrührt,  über  welche  Verf.  sich  vorbehält,  später  zu  be- 
richten und  vorläufig  nur  erwähnt,  dass,  sobald  der  Körper  zu  entstehen 
beginnt,  keineswegs  alle  Citraconsäure  in  Monochlorcitramalsäure  umge- 
wandelt ist,  sondern  neben  dieser  auch  regelmässig  andere  Producte  ent- 
stehen. 

Monochlorciiramalsäure'ffydrat.  Die  reine  Lösung  dieser  Säure  scheidet 
nach  dem  Abdampfen  bis  zur  beginnenden  Syrupconsistenz ,  zunächst  in 
Folge  der  Abkühlung,  später  durch  Verdunsten  des  Wassers,  farblose  glän- 
zende Krystalle  ab.  Diese  haben  einen  schwachen,  an^^enehm  obstartigen 
Geruch  und  ziehen  an  der  Luft  oberflächlich  Feuchtigkeit  an,  wodurch  der 
ursprüngliche  Glanz  ihrer  Flächen  beeinträchtigt  wird,  ohne  dass  sie  Übri- 
gens selbst  nur  Spuren  einer  Neigung  zu  zerfliessen  verrathen  würden. 
Die  Krystallform  der  Monochlorcitramalsäure  ist  rhombisch,  mit  der  Com- 
bination:  (»P.Pir.Puo»  wozu  ferner  bei  einigen  noch  qdPoo  ^'s  ursprüng- 
liche oder  als  ausgezeichnete  Theilungsfläche  kommt.  An  der  Luft  ver- 
flüchtigt sich  die  Säure,  jedoch  nur  höchst  langsam  und  träge,  doch  lässt 
Verf.  es  vorläufig  unentschieden,  ob  sie  dabei,  was  den  verdampften  An- 
tiieil  betrifft,  Veränderungen  erleidet  oder  nicht.  Der  Rückstand  behält 
sicher  seine  ursprüngliche  Zusammensetzung  bei.  Die  Krystalle  der  Säure 
sind  eigenthümüch  zähe  und  lassen  sich  kaum  zu  einem  feineren  Pulver 
zerreiben.  Sie  enthalten  kein  Krystallwasser  und  lassen  sich,  gröblich  ge- 
pulvert, über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  sehr  leicht  und  rasch  vollständig 
von  dem  anhängenden  Wasser  befreien.  Dass  die  Säure  bei  100°  schon 
schmilzt  und  dann  beim  Erkalten  unkrystallinisch  erstarrt,  wurde  schon 
oben  erwähnt.  Sie  verflüchtigt  sich  dabei  in  merklicher  Menge  und  erleidet 
einen  fortwährenden  Gewichtsverlust. 

Monochhrctiramalsaures  Silber.  Die  Bereitung  dieses  Salzes  gelingt, 
trotz  seiner  grossen  Zerleglichkeit,  durch  Vermengen  einer  massig  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  des  Säurehydrat«s  mit  essigsaurem  Silber.    Man 
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lässt  die  Flüssigkeit  an  einem  dunklen  Orte  durch  etwa  24  Stunden  stehen 
nnd  filtrirt  das  inzwischen  abgeschiedene  Salz  rasch  ab,  da  sich  demselben 
8i>äter  merkliche  Mengen  von  Chlorsilber  beimischen.  Aus  der  Mutterlauge 
lässt  sich,  obwohl  sie  noch  reichlich  Säure  und  essigsaures  Silber  enthält, 
nur  mehr  mit  viel  Chlorsilber  verunreinigtes  Salz  gewinnen.  Das  Silber- 
salz  bildet  kleine,  weisse,  dendritische  Erystalle.  welche  gegen  Licht  wenig 
empfindlich  sind,  sich  aber  schon  in  massiger  Wärme  unter  Bildung  von 
Chlorsilber  vollständig  zerlegen.  Vor  seiner  Untersuchung  wurde  es  im  Exsic- 
cator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Monochlordtramalsaures  Barium.  Bezüglich  der  Eigenschaften  dieses 
Salzes  hat  Verf.  den  Angaben  von  Carius  wenig  beizufügen.  Man  erhält 
es  am  deutlichsten  krystallisirt,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  des  Hydrates 
mit  essigsaurem  Barium  versetzt,  wonach  die  Ausscheidung  des  Salzes  nach 
1 — 2  Stunden  beginnt  und  binnen  etwa  24  Stunden  vollendet  ist.  Deutüch 
krystallisirt  es  Übrigens  auch,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  der  Säure 
mit  kohlensaurer  Bittererde  «weisser  Magnesia)  oder  auch  mit  kohlensaurem 
Ammonium  in  der  Kälte  sättigt  und  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  wenig 
freier  Essigsäure,  mit  Chlorbarium  versetzt.  Wird  das  Salz  in  massig  con- 
centrirter,  heisser  Essigsäure  gelöst,  so  erhält  man  beim  langsamen  Ab- 
kühlen der  Lösung  oder,  falls  viel  Essigsänre  angewendet  wurde,  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Weingeist  gleichfalls  deutlichere  Krystalle,  welche 
jedoch  in  allen  Fällen  immerhin  noch  klein  sind,  während  das  aus  gesättig- 
teren Lösungen  gewonnene  Salz  als  ein  fein  krystallinisches,  schweres 
Pulver  auftritt.  In  allen  Fällen  enhält  es  Ery  stall  wasser,  und  jeder  Ver- 
such es  in  massiger  Wärme  vollständig  davon  zu  befreien  führte,  unter 
Bildung  von  mehr  oder  weniger  Chlorbarium  zu  Zersetzung  des  Salzes. 
Nach  des  Verf.  Versuchen  enthält  das  frisch  bereitete,  gerade  lufttrocken 
gewordene  Salz  vier  Moleküle  Wasser,  von  welchen  es  zwei  bei  längerem 
Aufbewahren  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure,  am  schnellsten  aber 
bei  30—40°  C.  verliert. 

Manochlarcitramalsaures  Blei.  Die  Angabe  von  Carius,  dass  dieses 
Salz  ein  amorphes,  leichtes  Pulver  vorstellt,  welches  bei  seiner  Darstellung 
durch  Doppelzersetzung  zunächst  als  ein  voluminöser  Niederschlag  auftritt, 
kann  nur  für  den  Fall  bestätigt  werden,  wenn  bei  seiner  Darstellung  beide 
Salze  in  concentrirter  Lösung  angewendet  werden.  Aus  verdünnten  Lö- 
sungen von  Kalium-  oder  Magnesinmsalz  (welch*  letzteres  Verf.  beim  Ein- 
trocknen seiner  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  als  eine  amorphe, 
gUisige  Masse  erhielt),  scheidet  essigsaures  Blei  die  Verbindung  in  farb- 
losen, feinen  nadeiförmigen,  zuweilen  auch  schuppigen  Krystallen  ab, 
welche  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Barinmsalz  zeigen  und  gleich  letzterem 
—  deutlicher  —  aber  stets  sehr  klein  erhalten  werden,  wenn  man  verdünnte 
Lösungen  der  Säure  mit  Bleizucker  versetzt.  Das  Salz  enthält,  gleich  dem 
Bariumsalze,  frisch  bereitet  nnd  eben  lufttrocken,  4  Moleküle  Wasser,  von 
denen  es  bei  längerem  Verweilen  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure, 
auch  bei  nicht  allzulangem  Erwärmen  auf  30 — 40°  C.  die  Hälfte  verliert, 
Seine  Zerleglichkeit  beim  Trocknen  ist  jedenfalls  noch  grösser  als  jene  des 
Bariumsalzes,  so  dass  es  beim  längeren  Verweilen,  selbst  in  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Räume,  in  dem  Maasse 
als  es  die  beiden  letzten  Moleküle  Wasser  verliert,  bereits  sich  unter  Bil- 
dung von  Chlorblei  zu  zerlegen  beginnt, 

Die  bisherigen  Mittheilungen  ergänzt  Verf.  im  Folgenden  mit  einigen 
vorläufigen  Notizen,  indem  er  zunächst  hervorhebt,  dass  er  die  bereits  oben 
erwähnte  Zerlegung  der  Monochlorcitramalsäure  beim  Snblimiren  in  Wasser 
und  Monochlorcitraconsäure  C5H5CIO4  schon  zweifellos  nachgewiesen  hat. 
Was  die  Zerlegung  der  Monochlorcitramalsäure  in  ihren  neutralen  Salzen 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  anlangt,  so  ist  die  von  Carius  (Ann. 
Chem.  Pharm.  126,  206)  darüber  gemachte  Angabe  entschieden  unrichtig. 
Carius  drückt  das  Resultat  dieser  Zerlegung  durch  das  Schema  CsH^ClKaOs 
+  HsO  «•  KCl  +  CfHiKOe  ans.    Die  letztere  Formel  bezeichnet  das  saure 
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citraweinsaure  Ealinm.  Carins  atellte  übrigens  nur  das  neutrale  Bariam- 
salz  dar  und  bereitete  daraus  die  Säure  und  das  Bleisalz  (Ann.  Ciiem. 
Pharm.  129,  165  u.  f.).  Er  verwandelte  das  neutrale  monocblorcitramal- 
saure  Barium  in  das  citraweinsaure  Salz,  durch  wiederholtes  Eindampfen 
des  Ersteren  mit  Wasser  und  überschüssigem  ßarwimhydrat  u.  s.  w.  Dabei 
muBSte  er  selbstverständlich  übersehen,  dass  sicn  während  des  nodi  so 
lange  anhaltenden  Erwärmens  des  Baryumsalzes  mit  Wasser  und  bei  noch 
so  häufig  wiederholtem  Eindampfen  zur  Trockne,  keinerlei  deutlich  saure 
Reaction  der  Flttssigkeit  einstellt,  was  doch  entschieden  stattfinden  müsste, 
wenn  dass  obige  Schema  den  Vorgang  richtig  wiedergeben  würde.  Beim 
Erw&men  von  monochlorcitramalsaurem  Barium  mit  Wasser  im  Wasser- 
bade beobachtet  man  schon  bevor  die  Flüssigkeit  die  Temperatur  von  100^ 
erreicht  hat,  eine  ziemlich  reichliche  Entwicklung  von  Kohlensäure,  die  nun 
aUerdings  der  Flüssigkeit  eme  sehr  schwache,  saure  Reaction  ertheilt  Bei 
100*^  ist  das  Entweichen  von  Kohlensäure  nahezu  heftig,  und  erhitzt  man 
die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  findet  lebhaftes  Aufbrausen  statt,  so  dass 
man  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  des  Salzes  vorsichtig  erwärmen 
muss,  wenn  man  Ueberschäumen  vermeiden  will.  Wird  das  Sieden  in  einer 
Retorte  vorgenommen,  so  eeht  in  die  Vorlage  Wasser  über,  welches  kei- 
nerlei saure  Reaction  zeigt  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  wird  die  Flüssig- 
keit, welche  bis  dahin  noch  von  unzersetzt  gebliebenem  Bariumsalz  ffefrübt 
war,  nahezu  klar  und  dann  ist  auch  alles  Chlor  der  Säure  als  Chlorbarinin 
in  der  Lösung,  welche  absolut  neutral  erscheint.  (Auf  diesem  Verhalten 
beruht  auch  die  vom  Verf.  mit  den  Salzen  der  Monochlorcitramalsäure 
nach  obigen  Mittheilungen  ausgeführte  Chlorbestimmung.)  Damit  ist  aber 
die  Reaction  noch  nicht  abgeschlossen,  denn  beim  weiteren  Erwärmen  er- 
folgt dann  noch  die  Abscheidung  einer  nicht  unbeti^chtlichen  Men^  von 
kohlensaurem  Barium.  Das  Bleisalz  verhält  sich  ebenso.  Auch  hier  be- 
ginnt, wenn  auch  minder  heftig,  bald  die  Entwicklung  von  Kohlensäure 
und  die  Flüssigkeit  nimmt  nur  eine  Osehr  schwachsaure  Reaction  an,  welche 
eine  -Lösung  von  Chlorblei,  das  sich  reichlich  abscheidet,  in  völlig  gleichem 
Grade  darbietet  (Akad.  z.  Wien.  64.  (1871).) 


Geber  die  Wärme-ErBcheinuxi^^en,  vralche  die  Umwandlang  der 
UntersalpeterBäuTe  in  Salpetersaure  und  den  Eintritt  dieser  beiden 
Korper  in  organische  Verbindung  begleiten.  Von  L.  Troost  und 
P.  Hautefenille.  —  Bei  den  Substitutions-Erscheinungen  z.  B.  bd  den 
Chlorsubstitutionen,  ist  die  freiwerdende  Wärme  die  Summe  von  der  Wärme 
der  Bildung  von  Salzsäure  auf  Kosten  des  Wasserstoffs  der  organischen 
Substanz  und  derjenigen  die  durch  die  Substitution  des  Chlors  für  den 
Wasserstoff  entwickelt  wird.  Ebenso  stammt  bei  der  Bildung  der  Nitro- 
verbindungen die  Wärme  aus  zwei  Quellen :  die  Wärme  aer  Wasser- 
bUdung  durch  Verbrennung  des  Wasserstoffs  der  organischen  Substanz 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  und  die  bei  der  Substitu- 
tion von  H  durch  NOs  entwickelte  Wärme.  Die  Verf.  haben  die  Wärme, 
welche  die  Reduction  der  Salpetersaure  durch  Wasserstoff  begleiten  würde, 
wenn  sie  direct  ausführbar  wäre,  auf  einem  Umwege  bestimmt.  Diese 
Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  auf  Kosten  der  Salpetersäure  wird 
a*  34460  Cal.  sein,  weniger  die  Anzahl  von  Cal.,  welche  die  Untersalpeter- 
säure entwickelt,  wenn  sie  sich  mit  freiem  Sauerstoff  und  Wasser  ver- 
bindet, um  Salpeterröure  von  derselben  Concentradon  zu  bilden,  wie  die, 
welche  der  Reduction  unterworfen  wird.  Das  Experiment  erlaubt  die  Be- 
stimmung der  Wärme,  welche  die  Untersalpetersäure  bei  ihrer  Umwandlung 
in  Salpetersäure  von  genau  bekannter  Concentration  entwickelt  Die  Verf 
haben  durch  directe  Versuche  gefunden,  dass  die  Wärme,  die  1  Aeq.  Unter- 
salpetersäure entwickelt,  wenn  sie  sich  nur  in  Salpetersäure  (verdünnt  mit 
dem  lOOfachen  ihres  Gewichtes  Wasser)  verwandelt  «  23500  Cal.  beträgt. 
Die  Reduction  derselben  Säure  durch  Wasserstoff  ist  also  begldtet  von 
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einer  WärmeeDtwickluDg  von  34460—23500  »  10960  Gal.  für  1  Aeq.  Die 
£edaetion  der  Säure  im  Maximum  der  Ooncentration  entwickelt  17500  Cal., 
die  der  Säuren  yom  spec.  Gew.  1,48—1,46  und  1,43:17100—16900  und 
15300  Ca].  Die  durch  Salpetersäure  bewirkten  Wärmeeiiecte  hängen  dem- 
nach sehr  von  ihrer  Concentration  ab.  —  Die  Wärme  der  Reduotion  von 
Salpetersäure  in  der  bei  den  Substitutionsversuchen  angewandten  Concen- 
tration iet  immer  geringer,  als  die  ganze  Menge  der  dabei  auftretenden 
Wärme.  Die  Nitrosubstitutionsproducte  behalten  demnach  nicht,  wie  der 
Chlorstickstoff  die  ganze  in  dem  Moment  disponible  Wärme,  sondern  ver- 
lieren davon  einen  Theil.  Die  Besultate  der  Versuche  der  Verf.  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Entwickelte  Wime  fOr 
1  Aeq.  der  SnbstauE 

W&nne  enengt  dnrcli  die 

Seduct.  der  »ngeirandten 

Salpeterainre 

16900  Cal. 

34400 

16900 

34400 

15200 

32300 

W&rnie,  die  die  Ver 
bindung  verloren 

21500  CaL 

42400 

21100 

41600 

21300 

40100 

Nitrobenzol. 

Dinitrobenzol 

Nitrotoluol 

Dinitrotoluol 

NitronaphtaHn 

Dinitronaphtalin 

38400  Cal. 

76800 

38000 

76000 

36500 

73000 

Nitroglycerin 

Schiessbaumwolle 

Nitromannit 

19000 
52000 
24500 

6330 

10400 

4080 

Die  Bildung  der  Aether  ist  demnach  von  geringerer  Wärmeentwicklung 
begleitet,  als  die  der  eigentlichen  Nitroverbindungen.  Man  sieht  daraus, 
dass,  wie  Berthelot  schon  bemerkt  hat,  für  die  gleiche  Menee  von 
Stickstoff  in  diesen  beiden  Gruppen  von  organischen  Elörpern  die  dis- 
ponible mechanische  Arbeit  in  den  Aethem  grOsser,  als  in  den  Nitrover- 
bindungen ist  (Compt.  rend.  73,  378.) 


Ueber  die  Bildung  der  orfi^nisflhen  Verbindnzigen,  welche  sich 
von  der  Salpetersäure  ableiten.  Von  Berthelot.  —  Die  Explosivkraft 
der  Nitroverbindungen  ist  die  Folge  einer  Art  von  innerer  Verbrennung, 
ähnlich  derjenigen  des  Schiesspulvers,  von  der  sie  sich  indess  unterscheidet, 
weil  die  Elemente  der  S^petersäure  und  des  verbrennenden  Körpers 
ionig  verbanden  sind,  während  sie  beim  Schiesspulver  nur  gemen^  sind. 
Diese  Kraft  ist  um  so  grösser,  je  mehr  Gas  und  je  mdbr  Wärme  dier  Ver- 
brennung entwickelt.  £)ie  bei  der  Verbrennung  entwickelte  Wärme  wird 
aber  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  um  so  beträchtlicher  sein,  je  weni- 
ger Wärme  bei  der  anfänglichen  Vereinigung  der  Saljietersäure  mit  der 
organischen  Substanz  frei  geworden  ist,  der  Verf.  hat  die  bei  der  Bildung 
der  wichtigsten  Nitroverbindungen  freiwerdende  Wärme  bestimmt 

1.  S€Upetersäure-Aet/ier.    Die  Reaction 

GiHeO  -f  NO3H  =  C2H4(N03H)  -f  HiO 
entwickelt  5800  Cal.  für  91  Grm.  Aether.  Die  Reaction  wurde  direct  im 
Calorimeter  mit  Hülfe  von  absolutem  Alkohol  und  Salpetersäure  von  1,5 
spec.  Gew.  ausgeführt.  Die  Ausbeute  ist  mihezu  die  theoretische.  Der 
Versuch  kann  ,wie  gesagt  direct  ausgeführt  werden,  aber  erfordert  sehr 
grosse  Vorsicht. 

2.  Nitroglycerin.    Die  Reaction 

C3H8O8  +  3NO3H  »  C3H2(N0sH)s  +  3HsO 
entvTickelt  13000  Cal.,  also  4300  Cal.  für  jedes  in  die  Verbindung  einge- 
tretene Aeq.  Salpetersäure. 

3.  Nilramannit.    Die  Reaction 

CeHuO«  +  ONOaH  -=  CeHüNOaH)«  +  6HaO 
entwickelt  21200  Cal.,  also  3500  Cal.  für  jedes  Aeq.  Säure. 
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4.  SchtesshaumwoUe.  Die  freiwerdeode  Wanne  beträgt  für  jedes  Aeq. 
Säure  11000  Gal.  also  für  die  normale  Reaction 

CisHsoOio  +  5NO3H  »  CtsHioOsiNOsH)}  +  5HsO 
55000  Cal. 

5.  Nürostärke  (XyloYdin).    Die  Reaction 

CeHtoOe  +  NOjH  =  C6H804(N03H)  +  HjO 
entwickelt  12000  Cal. 

6.  NUrobenzoi.    Die  normale  Reaction 

CeHe  +  NOsH  —  CeHsNOs  +  H2O 
entwickeln  36200  Cal. 

7.  Dinitrohenzol.    Die  Reaction 

C6H6.NO2    -f    NO3H   ^   C6H4(N02)2    +    H2O 

entwickelt  36060  Cal.    Die  freiwerdende  Wärme  ist  demnach  proportional 
der  Anzahl  von  Salpetersäure- Aequivalenten. 

8.  ChlornUrohenzol    Die  Reaction 

CeHsCl  +  HO3H  »  C6H4CINO2  -H  H20 
entwickelt  36000  Cal. 

9.  Nitrohenzoesäure.  Ebenfalls  36000  Cal.  Beim  Toluol,  Xvlol,  Phenol 
und  Mononitrophenol  wurden  höhere  Zahlen  erhalten.  Wahrseneinlich  hat 
dabei  gleichzeitig  Oxydation  stattgefunden.  (Compt.  rend.  73,  260) 


Ueber  einige  Abkommiinge  des  Aoatophenons.    Von  A.  Emmer- 

ling  und  C.  Engler.  —  Sekundärer  Äethylbenzol'Älkohol  CoHsCq^^CH^. 

Diese  Verbindung  erhält  man  bei  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs 
auf  das  Acetophenon  ganz  nach  derselben  Methode,  nach  welcher  Linne- 
mann  den  Benzophenonalkohol  dargestellt  hat,  also  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  die  Lösnng  des  Acetophenon s  in  verdünntem 
Weingeist.  Der  sekundäre  Aethylbenzolalkohol  krystallisirt  aus  einer  ver- 
dünnten weingeistigen  Lösung  In  Form  wohlansgebildeter,  bis  1  Zoll  langer 
spiessiger  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  da^ 
gegen  nicht  auflösen.  Der  Schmelzpunct  des  neuen  Alkohols  liegt  bei 
120°.  Wird  er  über  200°  erhitzt,  so  destillirt  er  zum  grössten  Theil  un- 
zersetzt  über,  ein  kleiner  Theil  dagegen  wird  unter  Abscheidung  von 
Wasser  zersetzt.  Zu  gleicher  Zeit  destillirt  eine  ölige  Flüssigkeit  (Styrol?) 
über,  welche  den  mitüberdestillirenden  Alkohol  in  Lösung  erhält.  Die 
Analyse  des  Alkohols  ergab  zutreffende  Resultate.  Das  entsprechende 
Chlorätkylbenzol  CftH'i.CHCI.CHs  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpen tachlorid  auf  den  eben  beschriebenen  Alkohol.  Es  ist  eine  ölige 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Auch  wird  sie  von  letzterem  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  zersetzt.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  darauf  ein. 
StyroWildung.  Erhitzt  man  den  sekundären  Aethylbenzolalkohol  mit  Chlor- 
zink einige  Zeit  am  anfwärtsstehenden  Kühler,  so  giebt  er  Wasser  ab  und 
beim  darauffolgenden  Abdestilliren  geht  eine  Flüssigkeit  über,  welche  sehr 
viel  Benzol  enthält,  aus  der  sich  jedoch  nach  oftmaligem  Fraktioniren  eine 
geringe  Menge  einer  zwischen  144  und  150°  siedenden  Flüssigkeit  isoliren 
lässt,  deren  Eigenschaften  mit  denen  des  Sty^rols  aus  dem  Storax  überein- 
stimmende Resultate  ergab,  daher  halten  die  Verf.  den  Körper,  obgleich 
dessen  Dampfdichtebestimmung  wegen  mangelnden  Materials  noch  nicht  aus- 
geführt wurde,  für  Styrol  C6H5.CH7:CH2. 

Da  man  nach  der  oben  beschriebenen  Bildung  des  Styrols  eine  nur 
sehr  p^eringe  Ausbeute  erhält,  versuchten  die  Verf.  seine  Darstellung  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilange  auf  das  sekundäre  Chioräthyl- 
benzol.  Auch  hierbei  scheint  Styrol  zu  entstehen,  und,  soviel  man  nach 
einem  vorläufigen  Versuch  beurtheilen  kann,  in  verhältnissmässig  grösserer 
Menge  als  nach  der  ersten  Methode.  Gebrotnte  Acetophenone.  Schon  wenn 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gleiche  Moleküle  Brom  und  Acetophe- 
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oon  aufemander  einwirken  lälsst,  entstehen  zwei  verschiedene  Bromsnbsti- 
tutionsprodncte,  von  welchen  das  eine  in  verdünntem  Alkohol  leicht,   das 
andere  schwer  löslich  ist    Das  Acetobromphefion  CoH4Br.CO.CH3  lässt  sich 
aus  dem  Prodnct  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetophenon  mit  verdünn* 
tem  Alkohol  ausziehen  nnd  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  beim  km^samen 
Verdunsten  in  Form  blättriger,   farbloser  Kristalle.    Es  hat  einen  stechen- 
den Geruch  und  wirkt  auf  die  Augen  heftig  reizend.    Es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  Wasser,  in  dem  es  sich  nicht  löst,  auch 
in  der  Siedehitze  nicht  merklich  angegriffen.    Sein  Schmelzpunct  Hegt  bei 
50^.    Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  geht  es 
in  Brombenzoesäure  über,  ein  Beweis,  dass  das  Brom  im  Bensolkom  sitzt. 
Die  Analyse  desselben   gab  gut  stimmende   Resultate.     Das    Bromaceto- 
phenan  C6H5.C0.Cn2Br ,  welches  in  seiner  Constitution   dem  Chloracetyl- 
oenzol  Grabe 's  entspricht,  entsteht  neben  dem  Acetobromphenon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  bleibt  bei  der  Behandlung  des  Productes  mit 
verdünntem  Alkohol  zunächst  als  syrupartige  Masse,  die  erst  nach  länge- 
rem Stehen  fest  wird,  ungelöst  zurück.    Bei  der  Oxydation   dieser  Verbin- 
dung mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  tritt  viel  freies  Brom  auf 
und  entsteht  Benzuo&'säure  in  geringer  Menge  jedoch  immer  auch  Brom- 
benzoe'säure,  ein  Beweis,  dass  die  Verbindung  noch  nicht  rein  war.    Ein 
Versach.  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  siedendes 
Acetophenon  rein  zu  erhalten,  ergab  kein  glattes  Resultat    Die  Einwir- 
kung war  dabei  sehr  heftig  und  zu  weit  gehend,  wofür  schon  das  Auf- 
treten beträchtlicher  Mengen  von  Wasser  spricht 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlip.  1S71,  147.) 


Ueber  die  Spaltung  des  Kohlenozyds  unter  der  gemeinsamen 
Sinwirkung  von  metallischem  Elsen  und  den  Oxyden  dieses  Me- 
talles.  Von  L.  Grüner.  —  Der  Verf.  theilt  die  Resulate  einer  Anzahl 
von  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  mit,  welche  im  Wesentlichen  mit 
den  von  L.  Bell  erhaltenen  übereinstimmen. 

1.  Wenn  man  Kohlenoxyd  über  ein  auf  3 — 400°  erhitztes  Eisenmineral 
leitet,  so  wird  das  Eisenoxyd,  von  der  äussern  Oberfläche  aus  vorschrei- 
tend, reducirt;  allein  sobald  irgend  ein  Theil  der  äusseren  Rinde  dieser 
Stücke  zu  Metall  reducirt  ist,  bekommt  das  Mineral  Spalten,  schwiUt  auf 
und  bedeckt  sich  mit  pulveriger  Kohle. 

2.  Je  mehr  die  Reduction  sich  ihrer  Grenze  nähert  um  so  weniger  reich- 
fich  wird  die  Abscfaeidung  von  Kohle  und  sie  wird  wahrscheinlich  ganz  auf- 
hören, sobald  alles  Eisen  vollständig  reducirt  ist  Dazu  ist  aber  jedenfalls 
sehr  lange  Zeit  erforderlich. 

3.  Wenn  man  Kohlenoxyd  über  metallisches  Eisen  bei  3-400°  leitet, 
80  bedeckt  sich  dieses  ebenfalls  mit  pulverigem  Kohlenstoff,  wenn  dem- 
selben eine  kleine  Menge  Kohlensäure  beigemengt  ist  oder  irgend  eine 
Substanz  vorhanden  ist  die  eine  kleine  Menge  von  Kohlenoxyd  in  Kohlen- 
säure verwandeln  kann.  Dagegen  giebt  das  reine  trockne  K!ohlenoxyd  um 
Bo  weniger  Kohle  an  das  metallische  Eisen  ab,  je  reiner  und  freier  von 
Oxyd  letzteres  ist,  so  dass  wahrscheinlich  ^ar  keine  Reaction  bei  3 — 400° 
stattfindet  wenn  der  Versuch  mit  ganz  reinem  oxydfreiem  Eisen  ausge- 
führt wird. 

4.  Die  pulverige  Kohle  (carbone  pnlverulent)  welche  sich  abscheidet  ist 
eine  Art  Eisehkohle  (carbone  ferreux)  eine  wirkliche  Verbindung  von  Koh- 
lenstoff und  Eisen,  die  im  Minimum  5 — 7  Proc.  metallisches  Eisen  enthält 
und  der  Niederschlaff  hat  mehr  die  Eigenschaften  von  amorphem  Graphit  (!), 
als  von  Kohle  die  cnemisch  aufgelöst  im  Stahl  und  Gusseisen  ist  Ausser- 
dem enthält  diese  Eisenkohle  immer  auch  eine  geringe  Menge  von  Eisen- 
oxyd, grösstentheils  magnetischem. 

5.  Die  Kohlensäure  wirkt  auf  das  Eisen  immer  oxydirend ;  bei  3—400° 
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ist   die  Einwirkung  wenig  energisch.     Es  eqtsteben  kleine  Mengen  voo 
Oxyd,  Oxydoxydul  und  Oxydul,  aber  niemals  scheidet  sich  Kohle  ab. 

6.  Die  Bildung  der  Eisenkohle  ist  das  Resultat  einer  Art  von  Spaltung 
des  Kohlenoxyds  m  Kohlenstoff  und  Kohlensäure  aber  diese  Reaction  fin- 
det nie  direct  statt,  es  muss  immer  gleichzeitig  metallisches  Eisen  und  Eisen- 
oxydul vorhanden  sein,  ersteres  um  den  Kohlenstoff,  letzteres  um  voriiber- 
gehend  den  Sauerstoff  zu  binden.  Diese  doppelte  Reaction  kann  man  dorch 
die  Formeln 

3FeO  +  CO  =  FesO*  +  C 
und  Fe304    +  CO  =  3FeO  +  COa 
ausdrücken. 

7.  Spatheisenstein  und  Eisenoxydul  werden  von  Kohlensäure  rasch  in 
das  magnetische  Oxyd  verwandelt  und  zwar  ohne  Abscheidung  von  Kohlen- 
stoff, während  Kohlenoxyd  unter  denselben  Verbältnissen  sofort  viel  eisen- 
haltige Kohle  abscheidet. 

8.  Wenn  man  bei  den  Versuchen,  weiche  eisenhaltige  Kohle  liefert,  die 
Temperatur  auf  lebhafte  Rothglühhitze  steigert,  so  hört  die  Abscheidung' 
von  Kohle  sofort  auf,  ja  die  vorher  abgeschiedene  verbrennt  wieder,  wenn 
noch  nicht  reducirtes  Eisenoxyd  vorhanden  ist. 

9.  Hinsichtlich  der  Theorie  des  Hobofenurocesses  ist  zu  bemerken»  dass 
die  Kohle  sich  auf  dem  Mineral  in  dem  oberen  Theile  der  Ofen  abschei- 
den muss  und  dass  ^icse  in  den  mittleren  Theilen  die  Beduction  erleich- 
tern muss. 

tO.  Endlich  kann  man  sich  fragen,  ob  nicht  gewisse  nattlrliche  eisen-* 
haltige  Graphite  auf  ähnliche  Weise  durch  die  Reaction  von  Kohlenoxyd 
auf  Elsenoxyd  entstanden  sind.  (Compt.  rend.  73,  28.) 


XTeber  ITitroaubBtitutiQnsproduote  des  Bambonita  und  dar  Bam- 
boae.  Von  P.  Champion.  —  Der  von  Girard  im  Gabon-Kants^adE 
entdeckte  Dambonit  (diese  Zeitschr.  N^  F.  5,  66)  verwandelt  sich  beim  Be- 
handeln mit  einem  Gemisch  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  in  eine  dicke, 
durchscheinende  gummiartige  Masse.  In  Wasser  gegossen  scheiden  sieh 
Flocken  von  Nitro-Dambonit  ab,  der  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt 
erbalten  werden  kann.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  detonirt  durch 
Stoss.  Die  Dambose  verhält  sich  ebenso  und  liefert  gleichfalls  eiqe'  aoa 
Alkohol  krystallisirende  Nitroverbindung,  welche  noch  heftiger  als  die  vorige 
detonirt  und  sich,  ähnlich  wie  der  Nitrodulcit,  schon  bei  einer  Temperatoir 
unter  lOO'^  unter  Entwicklung  gelber  Dämpfe  zersetzt. 

(Compt.  rend.  73,  114.) 


Ueber  Abkömmlinge  des  Brythrits.  Von  Demselben.  —  l.jBr^mi- 
m€isserstoff-Erytkrü.  Weun  man  Erythrit  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Bromwasserstoff  30  Stunden  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  auf  110°  er- 
hitzt, erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  im  Wasserbade  einge- 
dampft und  dann  in  siedenden)  Aether  aufgenommen,  Krystalle  von  Brom- 
Tvasserstoff-Erythrit  C4H8Br202  liefert  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
von  40°  unter  Zusatz  von  Thierkohle  farblos  und  perlmutterglänzend  erhal- 
ten werden  können.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  etwas  flOchtig  bei 
tOO°,  schmilzt  bei  130°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Er  gleicht 
in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  dem  von  de  Lnynes  dargestdl- 
ten  Chlorwasserstoff-Erythrit. 

Nürohromrvasserstoff'Erythrit  C4H6Brx02(I70s)s.  Die  vorige  Verbindung 
wird  in  Pulverform  in  ein  kaltes  Gemenge  von  1  Th.  rauchender  SdpetjBr- 
säure  und  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen  und  das  Ganze 
nach  einigen  Minuten  in  Wasser  geschüttet.  Der  weisse  flockige  Nieder- 
schlag wird  ausgewaschen  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  woraus  er 
in  langen,   weissen  biegsamen  Nadeln   krystallisirt.     Unlöslich  in  Wasser. 
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Schmelzpnnot  75°.  Detonirt  nicht  durch  StoBS,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
luiter  Bildang  oelber  Dämpfe  und  wird  durch  siedende  Kalilauge  unter 
Bildang  von  Salpeter  zersetzt 

liifrochkrwas^erstoff'Erythrit  CaB»Q\%0i(&02)%.  Wird  in  derselben  Weise, 
wie  die  vorige  Verbinaung  aus  Chlorwasser sto£f*£rythrit  erbalten.  Ery- 
stallisirt  leicht  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  60°  und  besitzt  sonst  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  Bromwasserstoflf-Verbindung. 

(Compt.  rend.  73,  114.) 


ITeber  eiae  Baistellungsweise  der  Trichloressigsaure.  Von  A. 
Clermont.  —  Der  Verf.  wendet  dieselbe  Methpde,  Oxy&tion  von  CMoral 
mit  Saloetersäure,  an,  welche  zuerst  von  Eolbe  angegeben  und  in  der 
letalen  Zeit  auch  von  Judson  (Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  3,  782,  diesß 
Zeitscbr.  N.  F.  7,  40)  empfohlen  ist  Ein  Gemisch  von  Chloralhydrat  mit 
dem  dreifachen  Gewichte  rauchender  Salpetersäure  lasst  man  3—4  Tage 
im  directen  Sonnenlicht  stehen,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  ent- 
wickeln und  destillirt  dann  mit  Thermometer.  Die  Temperatur  steigt  rasch 
auf  123  und  bleibt  hier  längere  Zeit,  dann  steigt  sie  allmälig  und  zwischen 
123  ii9d  195*^  gieht  eine  i^brigens  nicht  beträchtliche  Quantität  von  Flüssig- 
keit über,  welche  die  letzten  Reste  von  Salpetersäure  und  eine  kleine 
Menge  Trichloressigsäure  enthält.  Dann  bleibt  die  Temperatur  constant 
auf  195^  und  es  destillirt  reine  Trichloressigsäure.  Das  farblose,  durch- 
siditige  Destillat  erstarrt  bei  44^,8  und  schmilzt  erst  bei  52°,3  wieder.  Aus 
48^  Gnn.  Chloralhydrat  erhielt  der  Verf.  in  einer  Operation  300  Grm.  Tri- 
ehloresBigsänre.  (Compt  rend.  73,  112.) 


Ueber  die  küzxBtliohe  Darstellung  des  Dulcits.  Von  G.  Bon- 
chardat  —  Eine  wässrige  Lfisung  von  Laactose  (umgewandeltem  Milch- 
zucker) wurde  mit  2V2procentigem  Natrinmamgl^am  3—4  Tage  in  Bertth- 
nmi^  gelassen,  wobei  das  Amal^^am  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt  und  die 
Fltissifl^eit  von  Zeit  zu  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt  wurde. 
Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde  die  Lösung  genau  nhutralisirt, 
die  grösste  Menge  des  schwefelsauren  Natriums  durch  Krystallisation  ent- 
fernt» dann  das  doppelte  Volumen  Alkohol  hinzugesetzt,  fiitrirt  und  zur 
SvropGonsist^nz  verdunstet.  Nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  schieden 
sich  kleine  Krystallwarzen  ab,  die  sehr  leicht  durch  Abpressen  zwischen 
Papier  und  Umkr^stallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden  konnten.  Diese 
SooBtanz  scheint  identisch  mit  demDuIcit  zu  sein.  Sie  bildet  kleine,  kaum 
süss  Bchmekende  Krystalle,  ist  mit  Bierhefe  nicht  gäbrungsfähi^,  schmilzt 
bei  187°  eorrigirt  (reiner  Dulcit  bei  188°,5),  ist  sehr  wenig  löslich  in  starkem 
Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser.  100  Th.  Wasser  von  21''  lösen  4,1  Th. 
des  neuen  Körpers  und  3,6  bis  3,7  Theile  reinen  Dulcit  Die  Differenz 
rührt  wal^scheinlich  von  einer  geringen  Verunreinigung  her.  Die  Lösung 
ist  optiscb  unwirksam.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  bräunt  sie  sich  nicht 
und  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Die  Analyse  ergab  die 
Zusammensetzung  des  Dulcits.  (Compt.  rend.  73,  199.) 


Uebeir  jodehromaaureB  Kalium.    Von  P.  Guyot  —  Man   erhalt 
dieses  SaJz  durch  Behandlung  von  chromsaurem  Kalium  mit  farbloser  Jod- 

(OK 
waeserstöffiäare.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  CrOsjj    .    Es  ist  granat- 

rotb  und  krystallisirbar.  Wenn  es  überschüssiges  Jod  enthält,  ist  es  an- 
fänglich braun,  aber  an  der  Luft  nimmt  es  dann  nach  kurzer  Zeit  die  ihm 
eigenthümliche  Farbe  an.  Wasser  zersetzt  es  in  Jodwasserstoffsäure  und 
saures  chromsaores  Kalium.  Beim  Erhitzen  verliert  es  beträchtlich  an  Ge- 
wicht und  entwickelt  viel  Jod.    Auch  wenn  man  das  neue  Salz  mit  Jod- 
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wasserBtofiPsSnre  zam  8ieden  erhitzt,  entwickelt  sich  Jod  nnd  es  bleibt  ein 
ein  Gemenge  von  Jodkalium  and  Chromjodid  zurück 

CrOsJK  +  6HJ  =  3J  +  KJ  +  CrJa  +  SHsO. 
Das  ist  der  Grund,  weshalb  man  bei  der  Darstellung  ein  braunes,  iod- 
baltiges  Poduct  erhält.  Dieses  entsteht  jedesmal  wenn  man  einen  Ueber- 
schuss  von  Jodwasserstoffsäure  anwendet.  Um  das  neue  Salz  gut  krystal- 
lisirt  zu  erhalten,  erhitzt  man  das  gepulverte  saure  chromsaure  Kalium  aiit 
Jodwasserstoffsäure  in  fi;e8ättigter  Lösung  in  einer  Porzellanschale  langsam 
und  nicht  bis  zum  Sieden  und  lässt  langsam  erkalten. 

(Compt.  rend.  73,  46.) 


lieber  die  Darstellung  sweier  organieoher  Bauren,  welehe 
durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  Beide  und  Wolle  ent- 
stehen. Von  P.  Champion.  —  Mit  Alkohol,  Aether  und  siedender 
Essigsäure  gereinigte  Seide  wurde  mit  concentrirtem  Barytwasser  gekocht, 
filtrirt,  aus  der  Lösung  der  überschüssige  Baryt  mittelst  Kohlensäure  ent- 
fernt und  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Blei  gefällt  Es  entstand  ein 
reichlicher  Niederschlag,  der  gewaschen  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wurde.  Die  Lösung  hmterliess  beim  Verdunsten  die  Säure  als  eine 
durchscheinende,  schwach  gelbe,  nicht  krystallisirbare  Masse.  Sie  ist  zer- 
fiiesslich,  löslich  in  Alkohol  und  ii^ssigsäure.  Das  Baryumsalz  hat  dieselben 
Eigenschaften,  mit  Bleisalzen  giebt  es  einen  im  Ueberschuss  des  Fällnngs- 
mittels  in  der  Hitze  etwas  löslichen  Niederschlag,  mit  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  Niederschläge  die  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich 
sind.  Die  Analyse  des  Baryumsalzes  ergab  die  Formel  C3oHs9N40i4Ba  die 
des  Bleisalzes  die  Formel  C30H26N4O1  iPb4.  Das  Silbersalz  hat  dieselbe  Zu» 
sammensetzung  wie  das  Bleisalz,  es  ist  in  überschüssigem  salpetersanrem 
Silber  löslich.  Die  Formel  der  Säure  hiernach  C30U30N4O14.  Man  erhält 
diese  Säure,  welche  der  Verf.  Scridnsäure  nennt,  auch  wenn  man  die  Seide 
mit  Kali-  oder  Natonlauge  behandelt  und  die  mit  Essigsäure  genau  neutra- 
lisirte  Lösung  mit  salpetersaurem  Blei  fallt. 

Bei  gleicner  Behandlung  von  Wolle  erhält  man  eine  der  Sericinsänre 
in  ihren  Eigenschaften  gleichende  Säure  Lanugminsäure^  deren  Barinmsalz 
die  Zusammensetzung  CasHsoNsOsoBa  hat  Das  Silbersalz  ist  in  Ammiak 
löslich.  Das  Baryumsalz  wird  gefällt  durch  salpetersaures  Kupfer,  dnreh 
Gold-  und  Platinchlorid.  Das  Bieisalz  gab  der  Formel  GssHsgNsOsoPb  ent- 
sprechende Stahlen.  (Gompt.  rend.  72,  340.) 


Ueber  die  Darstellung  des  NitroglyoerinB  im  Orossen  und  die 
Eigenschaften  desselben.  Von  P.  Champion.  —  Das  beste  Verhält- 
niss  ist  380  6rm.  Qlycerin  (von  31^),  1000  Grm.  ranchende  Salpetersäure 
(von  bi)%  2000  Grm.  Schwefelsäure.  Die  Ausbeute  beträgt  760  Gnn.  Nitro- 
glycerin. Das  beste  Verfahren  ist  folgendes:  Auf  100  Grm  des  kalten 
Säuregemisches  giesst  man,  am  Rande  des  Gefasses  hinunter,  liuigsam  in 
dem  obigen  Verhältniss  entsprechende  Menge  Giycerin,  rührt  dann  mit 
einem  Glasstab  etwa  zehn  Secunden  stark  um,  giesst  es  sofort  in  eine 
grosse  Menge  Wassers  nnd  lässt  das  Nitroglycerin  sich  absetzen.  Es  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  saurem  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem 
Kalk  von  Säure  befreit  und  kann  dann  mit  krystallisirtem  Ghlorcalcinm 
(geschmolzenes,  alkalisch  gewordenes,  darf  nicht  angewandt  weiden)  f^ 
trocknet  werden.  Im  Kleinen  kann  man  es  auch  tlber  Schwefelsäure  im 
Vacuum  entwässern.  Im  Grossen  wird  es  in  einem  Trockenscbranke  auf 
30—40  erhitzt. 

Das  reine  Nitroglycerin  ist  eine  ölige,  geruchlose,  farblose  Flüssigkeit, 
von  anfangs  süsslichen,  später  brennendem  Geschmack-  Spec.  Gew.  1,60. 
Seine  Darstellung  und  die  Operationen  damit  erzeugen  heftige  Kopfschmerz 
ifiu  und  Uebelkeit,  die  in  der  Regel  erst  mehrere  Stunden  nacnher  auf- 
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treten.  Nach  einigen  Tagen  ist  der  Organismus  gegen  diese  Wirkung  ab- 
gestampft.  £b  ist  nnlOslich  in  Waöser,  iu  ludern  V'erhältniss  löslich  in 
Aether.  Seine  Lösliobkeit  in  Alkohol,  die  in  der  Kälte  gering  ist,  wird  bei 
50'  beträchtlich.  Es  verflüchtigt  sich  nnter  100°  etwas  ohne  Zersetzung. 
Die  Tension  seines  Dampfes  im  Vacnum  ist  von  Lorm  ^=.  5  Mm.  bei  15®, 
27  Mm.  bei  87°  und  30  Mm.  bei  100°  gefunden.  In  reinem  Zustande  zer- 
setzt es  sich  nicht  freiwillig.  Wird  es  mehrere  Tage  einer  Kälte  von  — 15° 
ausgesetzt,  so  verdickt  es  sich  ohne  zu  erstarren;  dagegen  genti^  eine 
hinreichend  lange  anhaltende  Kälte  von  20°,  um  es  zum  Krystallisiren  zu 
bringen.  Es  wird  von  rauchender  Salpetersäure,  concentrirter  Schwefel- 
saure (von  66*^)  und  einem  Ueberschuss  des  zu  seiner  Darstellung  dienenden 
Säuregemisches  in  der  Kälte  gelöst  und  zersetzt.  Königswasser  löst  es 
rasch  unter  Zersetzung.  In  Berührung  mit  conc.  Natronlauge  bildet  es 
salpetersanres  Salz.  Die  Detonations-Temperatur  liegt  höher  als  meistens 
angegeben  wird  (180°).  Bei  185°  findet  nur  Aufkochen  und  Verflüchtigung 
unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  statt,  selbst  bei  24 1<*  erfolgt  die  Detona- 
tion nur  schwierig,  dagegen  bei  257°  sehr  glatt  und  heftig.  Bei  Dunkel- 
rothglühhitze nimmt  es  den  sjphäroidalen  Zustand  an  und  verflüchtigt  sich 
ohne  Detonation.  Durch  den  Stoss  detonirt  es  sehr  heftig.  Die  Electricität 
ist  ohne  Wirkung  darauf.  (Compt.  rend.  73,  42.) 


Neue  Thatsaehen  in  Beoag  auf  das  Selen.  Von  P.  Guyot.  — 
£ine  Lösung  von  Selen  in  Schwefelkohlenstoff  fällt  von  sauren  und  neu- 
tralen Salzlösungen  nur  das  salpetersaure  Silber,  aus  alkalischen  Lösungen 
fällt  sie  eine  gewisse  Anzahl  von  Metallen,  weil  sich  Selenwasserstoff  bildet, 
der  auf  diese  Lösungen  einwirkt.  Alle  diese  Niederschläge  sind  Selenüre 
Mit  Jod  giebt  die  Lösung  ein  leicht  krystallisirbares  Selenjodür. 

(Compt.  rend.  72,  685.) 


TTeber  ein  neues  fläsasiges  Feuer,  Von  Demselben.  —  Wenn 
man  in  einer  verkorkten  Flasche,  Brom  und  überschüssige  Schwefelblumen 
susammenbringt  und  den  Brei  durch  Asbest  filtrirt,  erhält  man  ein  röth- 
Hches  an  der  Luft  rauchendes  Oel,  welches  ähnlich  wie  Chlorschv^efel  riecht' 
and  die  Zusammensetzung  SBrs  hat  Beim  Behandeln  mit  gewöhnlichem 
Ammoniak,  findet  anfänglich  keine  Einwirkung  statt,  aber  bald  tritt  Auf- 
kochen und  Entwicklung  von  Strömen  sehr  dicker,  weisser  Dämpfe  ein. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  lässt  es  sich  zu  einer  klaren  rothen  Lösung  mischen, 
Ammoniak  wirkt  auf  diese  Lösung  in  derselben  Weise  ein,  aber  die  frei- 
werdende Wärme  reicht  nicht  hin  den  Schwefelkohlenstoff  zu  entzünden, 
er  siedet  nur  aber  brennt  nicht.  Wenn  man  aber  vor  dem  Zusatz  von  Am- 
moniak der  Lösung  ein  Stück  Phosphor  zusetzt,  so  findet  nachher  Ent- 
zündung statt.  Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  kann  auch  Petroleum 
angewandt  werden.  (Compt  rend.  72,  685.) 


Untersuchungen  über  die  Bildung  der  GalluBsaure.  Von  Sacc. 
—  Der  Verf.  hat  aus  100  Grm.  Galläpfelpulver  43  Grm.  reines  trocknes 
Tannin  eiiialten.  Andererseits  gab  dasselbe  Pulver  nach  der  Zersetzung 
des  Tannins  durch  Gährung  50  Proc.  reine  trockne  Gallussäure.  Da  hier- 
nach, wie  übrigens  vor  langer  Zeit  auch  schon  Stenhouse  bemerkte, 
beim  üebergang  des  Tannins  in  Gallussäure  eine  Gewichtszunahme  statt- 
findet, so  muss  man  annehmen,  dass  dabei  nur  einfach  Wasser  aufge- 
nommen wird  und  dass  das  Tannin  ein  Anhydrid  der  Gallusssäore  ist. 

(Gompt  rend.   72,  766.) 
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Zur  Constitution  der  AUylverbindungen.  Von  FriedrichGero* 
mont.  —  AUylbromür  verbindet  sich  so  leicht  mit  Bromwasserstoff,  dass 
bei  Anwendung  sehr  conoentrirter  Bromwasserstoffsäure  die  Beaction  in 
zugeschmolzenen  Röhren  bei  100°  in  wenigen  Minuten  der  Hauptsache 
nach  vollendet  ist  Es  entstehen  zwei  isomere  Bromüre  GtHsBrs,  welche 
durch  sehr  häufiges  Fractioniren  zu  trennen  sind.  Das  niedriger  siedende 
Bromttr  ist  das  bekannte  Propjlenbromür.  Das  hoher  siedende  Bromür, 
etwa  V3  der  ganzen  Menge,  betrachtet  Verf.  als 

CHsiBr-CH-CHäBr 
und  nennt  dasselbe  dem  gemäss  Trimethylenbr&mür,    Dasselbe  siedet  con- 
staut  bei  160—163°  (unter  719  Mm.  Druck,  nicht  oorrigirt),   und  hat  bei 


r  All^läthyläther.  —  Tri methylen bromür  giebt 
essig  Eisessigsäure-Trimethylenäther,  eine  l'arblose,  äusserst  schwach,  aber 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  die  unter  717  Mm. 
Druck  bei  203—205°  (nicht  corr.)  siedet.  —  Der  durch  Verseifen  dieses 
Aethers  mit  Baryumhjdrat  erhaltene  Trimethylenglycol  ist  eine  dicke  süss 
schmeckende,  nach  vorläufiger  Beobachtung  zwischen  208  und  218°  siedende 
Flüssigkeit.  ^nn.  Gh.  Pharm.   158,  369.) 


Notiz  über  Jiugenol  und  fiimethoxybenBoesaure.  Von  G.  6  r  a  e  b  e 
und  £.  Borgmann.  —  Wird  der*  durch  Erwärmen  von  Eugenolnatrium 
mit  Jodmethyl  erhaltene  Methyläther,  eine  farblose  bei  237 — 239°  siedende 
Flüssigkeit,  in  Eisessig  gelöst  mit  2  Theile  gepulvertem  Kaliumbichromat 
2—3  T^e  lange  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  so  entsteht  Bimethoxy' 
benzoesäure  GoH3(OCH3)2C)02H.  Dieselbe  gleicht  sehr  der  Anissäure,  löst 
sich  weüig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether;  krystallisirt  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei 
179-^180°;  zerlegt  Garbonat  und  färbt  Eisenchlorid  nicht  Das  Silkersalz^ 
G9H904Ag,  mst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  m  büschelförmig  vereinigten  Nadeln.  —  Durch  Oxydation  des 
Engenolftthyläthers,  der  be!  251°  und  nicht  bei  240^  wie  Cahours  an- 
giebt,  siedet,  entsteht  eine  der  Bimethoxybenzosäure  ähnliche  Säure.  Es 
gelang  Verf.  nicht,  das  Eugenol  direct  zu  einer  Säure  zu  oxydiren.  Bei 
Behandlung  mit  Kaliumbichromat  oder  freier  Cbromsäure  und  Eisessig 
entsteht  eine  braune  amorphe,  chromhaltige  Masse,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol)  Benzol  und  andern  Lösungsmitteln,  die  beim  Erhitzen  Kohlen- 
säure und  Wasser  ansgiebt  und  reines  Chromoxyd  hinterlässt 

(Ann.  Chem.  Pharm.   158,  282.) 


Üebeir  Sutt^reSure  versbhiedenen  Ursprungs.  Von  C.  Grün- 
zWeig.  —  Die  Buttersäure  der  Kuhbutter  ist  NormaTbuttersäure.  Die 
Buttersäure  des  Johannisbrods  ist  Isobuttersäure;  ausserdem  enthält  das 
Johannisbrod  Ameisensäure,  Essi^^ure,  wenig  Capron-  und  Benzoesäure. 
In  dem  Destillat  der  Tamarinden,  in  welchem  v.  Gorup-Besanez  Butter- 
fSkaxe  vermuthete,  ibnd  Verf.  nur  Essigsäure.  Die  bei  der  Ox3rdation  des 
Conttns  entstehende  Buttersäure  ist  Normalbuttersänre. 

(Ann.  Chem.  Phann.  15S,  117.) 
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Ueber  die  Dibrombenaolsulfosäure. 

Von  Adolf  Wölz. 

» 

Im  Heft  10  (Jahrgang  1871)  dieser  Zeitschrift  S.  302  werden  von 
R.  Douglas  Williams  ein  Sulfoderivat  des  Dibrombenzols  und  einige 
Salze  desselben  beschrieben. 

Ich  habe  anf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Fittig,  in  der  Ab- 
sicht ein  dreiatomiges  Phenol  und  eine  der  Tricarbonsäuren  des  Ben- 
zols vom  Dibrombenzol  ausgehend,  synthetisch  zu  erhalten,  schon  vor 
längerer  Zeit  die  gleiche  Säure  dargestellt  und  meine  Beobachtungen 
stimmen  im  Allgemeinen  mit  den  von  Williams  gemachten  Überein. 

In  einigen  Puncten,  namentlich  hinsichlich  des  Krystallwassers, 
weichen  sie  indess  von  jenen  ab  und  ich  glaube  deshalb,  die  bezüg- 
lichen Beobachtungen  meinerseits  seinen  Bemerkungen  anfügen  zu 
sollen.  Zunächst  ergeben  meine  Beobachtungen  fllr  die  Säure  einen 
Gehalt  von  3  Mol.  Krystallwasser.  Allerdings  giebt  die  Säure  auf 
100*)  erhitzt  nur  2  Mol.  Wasser  ab.  Die  weitere  Untersuchung 
jedoch  ergab,  dass  die  so  getrocknete  Säure  noch  Wasser  enthält, 
das  sich  freilich  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure,  bei 
einer  Temperatur  über  120^  nur  schwer  direct  bestimmen  lässt. 

Ein  Versuch,  indirect  durch  eine  Brombestimmung  zum  Ziel  zu 
gelangen,  ergab  Zahlen,  die  ziemlich  genau  für  3  Mol.  Wasser  stimmen. 

Den  Schmelzpunct  der  auf  100^  erhitzten  Säure  fand  ich  etwas 
höher  als  Williams,  doch  ist  darauf  kein  besonderer  Werth  zu 
legen,  wie  auch  jener  bemerkt,  der  Schmelzpunct  der  wasserhaltigen 
Säure  liegt  bei  97—980. 

Von  den  Salzen  der  Säure  wurden  folgende  dargestellt  und 
untersucht. 

Barytmsalz  (C6H3Br2S020)2Ba.  Aus  der  freien  Säure  und  koh- 
lensaurem Baryum  erhalten,  bildet  sehr  8ch<^e,  zarte,  perlmutter- 
glänzende, in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löslich  anschei- 
nend rhombische  Blätter. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

KaUunisalz  C6H3Br2S020K.  +  H2O.  Aus  dem  Baryumsalz  mit 
schwefelsaurem  Kalium  erhalten,  bildet  das  Salz  glänzende,  huschelig 
zttsammengeordnete  Nadeln,  die  in  Wasser,  auch  in  Alkohol,  leicht 
löslich  sind. 

CaJciumsalz  (C6H3Br2S020)2Ca  +  9H2O.  Aus  der  freien  Säure 
mit  kohhlensaurem  Calcium  erhalten,  bildet  seideglänzende,  zu  Büscheln 
vereinigte,  in  Wasser  leicht,  auch  in  Alkohol  ziemlich,  lösliche  Na- 
deln, die  an  der  Luft  sehr  schnell  verwittern. 

Das  von  Williams  erhaltene  Salz  enthält  nur  4  Mol.  Krystall- 
wasser. 

BleUalz  (G6H3Br2S020)2Pb  +  3H2O.  Durch  Sättigen  der  Säure 
mit  basisch  kohlensaurem  Blei  erhalten,  bildet  das  Salz  in  Wasser 
nicht  sehr  leicht  lösliche,  anscheinend  rhombische  Blättchen. 

ZaitKhr.  f.  Ctaamle.    14.  Jahrg.  23 
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Kupfersalz  (C6H3BnS020)2Ga.  Aus  dem  BarynmsAle  mit  schwer 
felsanrem  Kupfer  erhalten,  bildet  glfiDzende,  langgezogene,  in  Waaser 
sehr  lösliche  Blätter  von  der  Farbe  der  Knpfersalze.  Das  Salz  .ver- 
wittert an  der  Luft  go  rasch,  daas  die  Bestimmung  des  Krystallwasser- 
gehalts  schwierig  ist.  Die  erhaltenen  Zahlen  weisen  auf  ein^  sehr 
grossen  Gehalt,  14  Mol.,  hin. 

Es  scheint,  dass  dieses  Salz  unter  verschiedenen  Umständen  mit 
verschiedenem  Gehalt  an  Wasser  krystallisiren  kann. 

AmmoniumscUz  C6H3BnS020.NH4.  Wurde  aus  der  freien  Säure 
und  kohlensaurem  Ammonium  erhalten  und  bildet  so,  aus  concen- 
trirter  Lösung  krystallisirt,  glänzende  Nadeln,  langsam  krystaUisirt, 
derbe,  scharfkantige  tafelförmige,  in  Wasser  sehr  lösliche  Krystalle. 
Der  Krystallwassergehalt  wurde  nicht  bestimmt. 

Nach  meinen  Beobachtungen  bin  ich  flberzeugt,  daas  die  von 
Williams  und  mir  dargestellte  Säure  mit  der  voll  Schmitt  schon 
vor  Jahren  erhaltenen  nur  isomer,  nicht  identisch  ist. 

Es  mögen  im  Anschluss  hieran  noch  die  freilich  wenig  gOnstigen 
Resultate  meiner  Versuche  Aber  die  Darstellung  eines  3  atomigen 
Phenols  aus  einer  Benzoltricarbonsäure  Erwähnung  finden. 

Zur  Darstellung  des  Phenols  wurde  eine  ziemliche  Quantität  des 
Kaliumsalzes  der  Sulfosäure  in  verschiedenen  Portionen  in  schmelzen- 
des Kalihydrat  eingetragen.  Die  Versuche  wurden  bei  verschiedener 
Temperatur  vergenommen,  geben  aber  so  ziemlich  das  nämliche  Re- 
sultat, nämlich  eine  sehr  geringe  Ausbeute  eines  braunen  zähen  Pro- 
ducts, dessen  Lösung  mit  Eisenchlorid  schmutzig  violette  Reac- 
tion  gab. 

Der  Sublimation  un  Kohlensäurestrom  unterworfen,  zersetzte  sich 
der  grössere  Theil  dieses  braunen  Productes,  ein  anderer  snblimirte 
und  setzte  sich  im  kälteren  Theil  der  Röhre  in  Tropfen  ab,  die  beim 
Erkalten  erstarrten.  Da  dieses  Product  augenscheinlich  noch  nicht  rein 
war  und  ausserdem  die  Ausbeute  in  gar  keinem  Verhältniss  zum  ver- 
brauchten Material  stard,  wurden  die  Versuche  aufgegeben. 

Zur  Darstellung  der  Tricarbonsäure  wurde  das  wasserfreie  Kalium- 
salz nach  der  von  W.  Jrelan  (d.  Z.  N.  F.  5,  164,  612)  angegebenen 
Methode  mit  Cyankalium  innig  gemischt,  der  Sublimation  im  Kohlensäure- 
strom unterworfen  und  dabei  neben  ziemlich  viel  in  nadligen  Krystallen 
anschiessendem  schwefel-  und  schwefligsaurem  Ammoniak  eine  geringe 
Menge  eines  öligen  Productes  erhalten.  Mit  alkoholischem  Kali  behandelt 
entwickelte  dieses  deutlich  Ammoniak.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
desselben  schieden  sich  nach  und  nach  einige  wenige  nadeiförmige 
Krystalle  ab,  deren  Schmelzpunct  ungefUir  \^\  112®  liegt.  Sie  er- 
wiesen sich  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen 
leicht  löslich.  Die  erhaltene  Quantität  reichte  zur  Analyse  nicht  zu; 
ich  kann  daher  nur  die  Vermuthung  aussprechen,  dass  diese  nadel- 
ft)rmigen  Krystallen  das  Tricyanid  sind.  Der  Versuch  wurde  sehr  oft 
wiederholt,  die  gesammelten  öligen  Producte  gemeinsam  der  DigestioD 
mit  alkoholischem  Kali  am   aufwärts  gerichteten  Kühler  unterworfto. 
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Die  ZersetznDg'  ging  sehr  langsam  vor  sich.  Es  wurde  auf  diese 
Weise  schliesslich  eine  sehr  geringe  Menge  von  noch  unreinen  nadel- 
förmigen  Krystallen  erhalten,  die  durch  Auflösen  in  Wasser  gereinigt 
wurden.  Die  erhaltene  Verbindung  zeigte  stark  sauren  Charakter, 
bildete  kleine  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  beim  Erkalten  sich 
beinahe  quantitativ  wieder  abscheidende  Nadeln.  Der  Schmelzpunct 
der  Säure  ist  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  bei  höherer  Temperatur 
wegen  schwer  zu  bestimmen.  Leider  war  die  Menge  der  erhaltenen 
Sflure  zu  einer  näheren  Untersuchung  nicht  hinreichend.  Durch  Ver- 
arbeitung mehrerer  Pfunde  von  Dibrombenzol  hätte  ich  mir  vielleicht 
1 — 2  Orm.  derselben  verschaffen  können,  aber  der  Zweck  meiner 
Arbeit  war,  bestimmten  Aufschluss  Aber  die  Stellung  der  Carboxyl- 
atome  in  den  beiden  von  Baeyer  beschriebenen  Isomeren  der  Tri- 
mesinsäure  zu  erhalten.  Das  der  Parareihe  angehörende  Dibrombenzol 
kann  nämlich  nur  eine  Sulfosänre  1:3:4  liefern  und  in  der  daraus 
erhaltenen  Tricarbonsäure  mQssen  die  Carboxylatome  dieselbe  Stellung 
haben.  Ein  Process  der  so  wenig  glatt  verläuft  wie  der  beschriebene 
und  bei  welchem  eine  aussordentlich  geringe  Ausbeute  erzielt  wird, 
scheint  mir  fttr  theoretische  Schlösse  keine  genflgende  Grundlage 
zu  sein. 

Tübingen,  October  1871. 


Ueber  den  normalen  BulylalkohoL 

Von  Ad.  Lieben  und  A.  Rossi. 
(Ann.  Ch.  Ph.   158,  137.) 

4 

• 

Das  bereits  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  511  gegebene  Referat  Hber 
die  hauptsächlichsten  Resultate  der  Verf.  wird  ergänzt  durch  die  nach- 
folgenden Einzelheiten. 

Die  Darstellung  des  normalen  Butyraldehyds  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  erfor- 
dert zunächst  die  Verwendung  möglichst  reinen  buttersauren  Salzes. 
Die  durch  Gährung  bereitete  BQjttersäure  enthält  niedriger  und  höher 
siedende  Säuren,  die  durch  Destillation  nur  theilweise  zn  entfernen 
sind.  Wird  dann  die  Fraction  155 — 165<>,  oder  besser  noch  159 
bis  164 0  in  Wasser  gelöst,  die  von  etwa  vorhandenem  unlöslichem 
Oel  getrennte  Lösung  mit  Kalkmilch  gesättigt  und  dann  abgedampft, 
so  scheidet  sich  das  buttersaure  Calcium  Wie  Schaum  an  der  Ober- 
fläche der  Lösung  ab  und  kann  abgeschöpft  werden;  das  Concen- 
triren  der  Lösung  und  Abschöpfen  des  Calclumsalzes  setzt  man  je 
nach   der  Reinheit  der  angewandten   Buttersäure    mehr  oder  minder 
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lang  fort;  die  letzten  Mutterlaugen  geben  meist  unreines  Caldnmsals. 
Der  Siedepunkt  einer  aus  so  erhaltenem  Calciumsalz  abgeschiedenen 
Buttersäure  lag  bei  163,2^  unter  dem  auf  0^  reducirten  Druck  Ton 
748,7  Mm. 

Zur  Darstellung  des  Butyraldehyds  destilliren  Verf.  ein  inniges 
Gemenge  von  reinem  Oalciumbutyrat  und  Calcium formiat  in  Portionen 
von  10  Grm.  aus  kleinen  Glasretorten;  durch  fractionirte  Destillation  des 
Rohproduetes  wird  das  Aldehyd  abgeschieden ;  was  nach  wiederholten 
Destillationen  zwischen  70  und  SO^  übergeht,  ist  annähernd  reines 
Butyraldehyd ,  dessen  Menge  beiläufig  die  Hälfte  des  Rohdestillates 
bildet.  Im  Uebrigen  enthält  das  Rohdestillat  hauptsächlich  Substanzea, 
die  über  130^  sieden,  dagegen  nur  sehr  geringe  Mengen  anderer  Al- 
dehyde, und  zwar  von  letzteren  um  so  weniger,  je  reiner  das  ange- 
wandte buttersaure  Calcium  war.  Di^  Reinigung  des  Aldehyds  durch 
Bisnlfit  verwerfen  Verf.  vollständig,  einerseits  wird  dadurch  doch  keine 
Trennung  von  etwa  vorhandenen  andern  Aldehyden  erreicht,  anderer- 
seits läuft  man  Gefahr,  das  Product  theilweise  oder  ganz  zu  verlieren« 
Verf.  halten  es  für  weniger  wahrscheinlich,  dass  das  Bisnlfit  selbst 
das  Aldehyd  zerstöre,  schreiben  vielmehr  dessen  Veränderung,  bei  der 
sich  höher  siedende  Substanzen  bilden,  den  gewöhnlich  zur  Abschei- 
dung des  Aldehyds  aus  der  krystallinischen  Verbitidvng  angewandten 
Mitteln  zu. 

Zur  Ueherfuhrung  des  Butyraldehyds  in  Butylalkohol  werden 
10  Grm.  des  ersteren  mit  250  Grm.  Wasser  versetzt,  dann  successive 
in  Portionen  von  100  Grm.  700  Grm.  einprocentiges  Natriumamalgani 
und  zugleich  mit  jeder  Portion  des  letzteren  die  äquivalente  Menge 
Schwefelsäure  zugesetzt,  so  dass  die  Reaction  der  Flüssigkeit  stets 
schwach  sauer  bleibt.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  zur  Entfernung 
des  Natriumfulfats  abdestiUirt,  und  das  Destillat  wieder  wie  oben  por- 
tionenweise mit  300 — 400  Grm.  Natriumamalgam  und  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  behandelt.  Die  weitere  Behandlung  ist  bereits 
früher  mitgctheilt.  Es  geljpgt  leicht,  aus  der  zwischen  113  und  \\1^ 
destiUirenden  Fraction  reinen  Butylalkohol  zu  isoliren ;  die  vollständige 
Entwässerung  desselben  wird  nicht  durch  Digestion  mit  geschmolzenem 
Caliumcarbonat  erreicht,  besser  durch  Digestion  mit  Kalk  oder  Baryt 
und  darauffolgende  wiederholte^)  Destillation  über  Natrium.  Am 
allerreinsten  erhält  man  den  Butylalkohol,  wenn  man  aus  demselben 
zuerst  reines  Butyljodür  darstellt,  dieses  in  Butylacetat  überführt  und 
endlich  letzteres  wieder  verseift. 

Der  normale  Butylalkohol  riecht  ähnlich  wie  der  Gährungsbuiyl- 
alkohol,  Jedoch  etwas  schwächer  und  geistiger;  er  erfordert  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Wasser,  um  sich  darin  zu  lösen,    löst   sich 


1)  Bas  Trocknen  der  Alkohole  durch  Destillation  über  Natrium  wird 
weit  vollständiger  durch  eine  mehrmalige  Destillation  über  kleine  Mengen 
von  Natrium  erreicht  als  durch  einmalige  Destillation  über  eine  weit  grössere 
Menge  Natrium. ' 
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dagegen  in  concentrirter  Salz-  oder  BromwaBserstoffsänre.     Er    siedet 
bei  116<^  unter  dem  auf  0^  reducirten  Druck  von   740   Mm.     Sein 
specifiscbes  Gewicht,  bezogen  auf  Wasser  von  gleichen  Temperaturen,  ist 
bd:        00  20»    .        400        ggoj        950,9 

0,8239  0,8105  0,7994  0,7738  0,7735. 
Bei  Einwirkung  von  Natrium  entsteht  in  glänzenden  Nadeln  krystal- 
lisirtea  Natriumbutyiat.  Das  in  Oelbad  gegen  240 0  erhitzte  bemer- 
kenswerthe  stabile  Butylat  scheint  der  Formel  04H9ONa  zu  ent* 
sprechen.  Beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  des  normalen 
Bulylalkohols  mit  Jod  und  Kali  entsteht  Jodoform. 

Bufylchhrür,  C4H9Ci,  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  unlös- 
lich in  Wasser;  Siedegrad  7 7 0,6  unter  dem  auf  oo  reducirten  Druck 
von  741,3  Mm.;  specif.  Gewicht^)  0,9074  bei  0»,  0,8874  bei  20«. — 
Butylbromür^  C4U9Br,  siedet  bei  100^,4  unter  diem  auf 0^  reducirten 
Druck  von  744  Mm.;  specif.  Gewicht  1,306  bei  0«,  1,2792  bd  20», 
1,2571  bei  400.  _  Butyljodür ,  C4H9J,  siedet  bei  dem  auf  oo  re- 
ducirtem  Druck  von  738,2  Mm.  bei  1290,6;  specif.  Gewicht  1,643 
bei  00,  1,6136  bei  200,  1,5894  bd  400.  —  ButyliUhyläiber, 
G4H9O.G3H5,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  oder  al- 
koholischem Kali  auf  Brom-  oder  Jodbutyl.  Zur  Reinigung  wurde 
das  zuerst  erhaltene  Destillat  zweimal  hintereinander  aus  einem  Salz- 
wasserbad über  Ohlorealciumpulver  destillirt,  nachdem  auf  diese  Weise 
der  gröste  Theil  des  Alkohols  entfernt  war,  mittelst  wässriger  Chlor- 
calciumlösnng  der  Butyiäthyläther  abgeschieden  und  noch  mit  frischer 
Chlorcaleiumlösung  zweimal  gewaschen,  dann  getrocknet  und  fractio- 
nirt.  Er  siedet  bei  91 0,7  unter  dem  auf  oo  reducirten  Druck  von 
742,7  Mm.;  specif.  Gewicht  0,7694  bei  0«,  0,7522  bei  200,  0,7367 
bei  400.  —  ^i  Darstellung  dieses  Aethers  —  und  ebenso  bei  Ein- 
wiiskung  von  Silbersalzen  auf  normales  Jodbutyl  —  entsteht  als 
Nebenproduet  Butylen.  Die  Quantitäten  des  letzteren  sind  indessen 
weit  geringer  als  diejenigen,  welche  unter  analogen  Umständen  aus 
den  mchi  normaien  Jodbutyien  entstehen.  Unter  den  nämlichen  Be- 
dingungen, unter  wdchen  Btälerow  aus  Gährungsbutyljodttr  80  oder 
90  Proc.  der  theoretischen  Menge  Butylen  erhielt,  wurde  nur  ^3  des 
angewandten  Jodbutyls  in  Butylen  verwandelt,  während  der  Rest 
Butyläthyläther  lieferte.  Das  aus  dem  normalen  Jodbutyl  ^tstehende 
Butylen  verbindet  siöh  mit  Jodwasserstoff  zu  secundärem  Pseudo- 
btttyljodür.  —  Verf.  haben  sich  überzeugt,  dass  selbst  aus  Jodäthyl 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Aethylen,  freilich  nur  in 
geringer  Menge,  entsteht. — Butylacetat,  G2H3O2.O4H9,  wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Jod-  oder  Brombutyl  auf  ein  Gemenge  von 
Silberaoetat  und  Eisessig,  riecht  sehr  angenehm  fruchtartig,  siedet  bei 
1250,1  unter  dem  auf  OO  reducirten  Druck  von  740  Mm.;  specif. 
Gewicht  0,^000  bei  OO,   0,8817  bei  20»,    0,8659  bei  400.  —  Bultjl- 


3)  Alle  Besimmungen  des  spec.  Gew/s  sind  bezogen  auf  Wasser  von 
gleiiAer  Temperatur,  aber  nicht  auf  den  leeren  Raum  reducirt. 
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butyrat,    G4H7O2.G4H9,  dem  Acetat   analog   dargestellt,    siedet  bei 
165^5  unter  dem  auf  0<^    redacirten  Druck  von  735,7  lfm.;   specif. 
Gewicht  0,8885  bei  0»,  0,8717  bei  20«,  0,8570  bei  40».   —  Butyi- 
q/anür,  CSH9N,  zn  erhalten  durch  zweitägiges  Erhitzen  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodbutyl  mit  Cjankalinm  und  85procentigem  Alkohol  auf 
110<^,  siedet  bei   140^,4   unter  dem  auf  0<>    reducu-ten  Druck   von 
739,3  Mm«;   specif.  Gewicht   1,8164   bei  0^    Es  besitzt  dnen  sehr 
wiederwärtigen  Geruch,  der  möglicherweise  von  einer  Verunreinigung 
durch  das  isomere  Butylcarbylamin  herrührt.  —  Zur  Darstellung  des 
BtUylamins  wurde  Chlorbutyl  mit  überschüssigem  Kaliumcyanat  und 
Alkohol  von  85  Proc.  zwei  Tage  lang  auf  100  bis  110<^  erhitzt,  so- 
dann die  alkoholische  Lösung  mit  festem  Kali  versetzt  und  zwei  Tage 
lang  am  Bttckflussktthler,   der  andererseits  durch  Quecksilber  abge- 
sperrt war,   gekocht,   schliesslich  die  gebildeten  Basen  aus  der  alka- 
lischen Flüssigkdt  abdesttllirt.    Beim  Verdampfen   des  mit  Salzsäure 
neutralisirten  Destillats    bleiben  Sahniak   und    die  Chlorhydrate  des 
Mono-,  Di-   und  Tributylamins.    Letztere  werden   durch  starken  Al- 
kohol  ausgezogen,   die    alkoholische  Lösung   verdunstet,    der    sehr 
hygroscopische  Bflckstand  noch  warm  rasch  mit  Kal^  gemengt,   das 
Gemenge  in  ein  kurzes  Verbrennungsrohr  gebracht,  dessen  vorderster 
Theil  Stücke  von  wasserfreiem  Baryt  enthält,  und  daraus    die  freien 
Basen  abdestillirl     Die   nämlichen  Basen  entstehen  auch  als  Neben- 
product,  wenn  man   das  nach  obiger  Angabe  bereitete  Butylcyanür, 
ohne  dasselbe  vorher  zu  reinigen,  mit  Aetzkafi  kocht;  es  bleibt  dann 
ein  Rückstand  valeriansaures  Kalium,  während  die  Butylamine  abdes- 
tiliren,  die  ihre  Entstehung  vermuthlich  einer  Verunreinigung  des  an- 
gewandten  Cyankaliums   mit  Kaliumcyanat  verdanken.    Durch  frac- 
tionirte   Destillation   des   Basengemischs    wurde   nur   das  Butylamin 
völlig,  Di-  und  Tributylamin  dagegen  nur  annähernd  rein  erhalten.  — - 
Das  Buiylamn^  NH2.C4H9,  ist  eine  sehr  hygroscopische,  wasserhelle, 
stark  ammoniakalisch  riechende,   an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit, 
deren  Dämpfe  auf  der  Haut  das  Gefühl  der  Wärme  erzeugen.    Schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  Kork  und  Kautschuk  von  seinen 
Dämpfen  stark  angegriffen.    Es  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen ;  seine  Lösung  fällt  Blei-,  Aluminium-,  Magnesium-,  Kupfer- 
und  Silbersalze;  die  mit  Kupfer-  und  Silbersalzen  entstehenden  Nieder- 
schläge lösen  sich  im  Ueberschuss  der  Base,  und  ebenso  scheint  sieb 
auch  der  Thonerdeniederschlag  zu  verhalten.    Der  Siedepunct   wurde 
bei  75^5  unter  740  Mm.  Druck  gefunden,  doch   war  er  nicht  ganz 
constant;    specif.    Gewicht  0,7553   bei    0»,   0,7333    bei    26<^     Das 
Chloropiatinaf,  2(NH2.C4H9.HCl)  -f-  PCI4,  bildet  goldgelbe   Krystall- 
blätter,  wenig  löslich  in  kaltem,   ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser, 
auch   in  Alkohol  löslich.  —  Das  Ghloroplatinat  des  gegen  160<^  sie- 
denden Dibutylammsy  2(NH(C4H9)2.HC1)  +  PCI4,  bildet  lange  gelbe 
Nadeln,  die  in  warmem  Wasser  schmelzen,  ehe  sie  sich  lösen,  und  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  sind.  —  Das  gegen  280<^  siedende 
Trihutylcmin  mischt  sich  nicht  mehr  mit  Wasser,  löst  sich  in  Salzsäure 
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und  wird  ans  dieser  Löaung  durch  Kali  gefällt.  Sein  Chloroplatinat^ 
2(N(G4H9)3,HCl)4-PCl4,  bildet  zu  Oroppen  vereinigte,  kleine  Nadeki, 
die  in  warmem  Wasser  schmelzen,  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in 
wannem  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind. 


Darstellong  und  Bigensoliaften  des  Triäthyl- 

phosphinozyds. 

Von  J.  M.  Grafts  und  R.  Silva. 
(Cbem.  Soc.  J.  [2]  9,  629.) 

Zar  Darstellung  bedienten  sich  die  Verf.  der  Methode  von  Carius: 
Erhitzen    von   Jodäthyl  mit  Phosphor  in  Röhren  auf  160<^  und  Ein- 
wirkung von  Alkohol  auf  das  entstandene  Product.     Den  dabei  statt- 
findenden Process  erklärt  Carius  durch  die  Gleichungen: 
2P  +  3G2H5J  —  P(G2H5)4J  4-  PJ3 
P(G2H5)4J  +  G2H«0  —  P(C2H5)30  4-  Cm^J  +  G2H6 

X    PJ3  +  3G2H«0  —  P(0H)3 -h  3C2H5J. 

Diese  Erklärung  kann  nicht  richtig  sein,  denn  sie  steht  weder 
hinsichtlich  der  Quantität  noch  der  Qualität  der  Producte  mit  den 
Versuchsresultaten  im  Einklang.  Das  direct  erhaltene  Product  kann 
nicht  Tetraäthylphosphoniumjodflr  und  Phosphoijodür  sein,  denn  es  ist 
nahezu  unlösich  in  Wasser  und  wird  selbst  bdm  Kochen  mit  Wasser 
kaum  zersetzt.  Ueberdies  haben  die  Verf.  anstatt  der  Hälfte,  fast 
die  ganze  Menge  des  Phosphors  in  Triäthylphosphinoxyd  übergeführt. 
Die  Verf.  wollen  ihre  Versuche  mit  dem  direct  entstehenden  krystal- 
linischen  Product  später  ausführlich  mittheilen  und  bemerken  nur, 
dass  dasselbe  stark  geförbt  von  Jod  ist  und  seine  Unlöslichkeit  in 
Wasser  und  sonstigen  Eigenschaften  einer  Beimischung  von  Jod  ver- 
dankt, welches  bei  der  ersten  Einwirkung  frei  gmacht  ist  oder  viel- 
leicht sich  mit  den  Körpern  P(G2H<^)3J2  nnd  PiG^H^^j^J  in  solcher 
Weise  verbindet,  dass  Phosphor  bei  \S0^  nur  äusserst  schwer  darauf 
einwirkt.  Man  versteht  übrigens,  dass  die  «rstere  der  obigen  Reac- 
tionen  weiter  gehen  und  der  ganze  Phosphor  in  Körper  verwandelt 
werden  kann,  die  im  Stande  sind  Triäthylphosphinoxyd  zu  liefern,  z.  B. 
PJ3  +  3C2H5J  =  P(G2H«i)3J2  4-  4J 
PJ3  +  3P(G2H5)4J  +  2J  «  4P(G2H6)3J2 
P(G2HS)3J2  +  G2H5J  —  P(G2H5)4J  +  2J. 

Die  geeignetste  Darstellungsmethode  ist  folgende:  2  Ai  Phos- 
phor werden  mit  ungefähr  fünfmal.  Jodäthyl  (1  Th.  u.  13  Thl.  G2H&J) 
in  Röhren  24  Stunden  auf  175— 180 ^^  erhitzt.  Wenn  die  Reagentien 
trocken  sind,  wird  bei  dieser  Temperatur  kern  und  selbst  bei  190  bis 
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200^  nur  wenig  Gas  entwickelt.  Es  können  dessbalb  weite  Bdiiren, 
die  bis  zu  300  Grm.  Jodätbyl  fassen,  benutzt  werden.  Der  Phosphor 
wird  zuerst  gelöst  und  dann  vollständig  in  die  amorphe  Modlfication 
verwandelt  und  als  fester  Kuchen  am  Boden  der  Röhre  abgeschieden. 
Um  die  Oberfläche  desselben  zu  vergrössern  müssen  die  Röhren  in 
horizontaler  Lage  erhitzt  werden.  Immer,  selbst  bei  BOstündigem 
Erhitzen  bleibt  bei  Anwendung  des  obigen  Verhältnisses  oder  des  von 
Carius  ein  Rückstand  von  Phosphor.  Das  Product  der  Reaction  be- 
steht aus  Krystallen  von  der  Farbe  des  Jods,  gemischt  mit  etwas 
Flüssigkeit,  wenn  überschüssiges  Jodäthyl  vortianden  ist  auf  einem 
Kuchen  von  rothem  amorphem  Phosphor.  Die  Krystalle  wurden  ge- 
schmolzen und  die  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  gegossen,  und  um  alles 
Jod  in  Jodäthyl  zu  verwandeln,  der  zurückgebliebene  Phosphor  ge- 
pulvert und  auch  in  die  Retorte  geschüttet.  Das  Ganze  wird  dann 
mit  97proc.  Alkohol  gekocht,  bis  sich  kein  Jodäthyl  mehr  bildet  imd 
die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Aus  derselben  scheidet  sich  eine  weisse 
Masse  aus,  die  wie  es  scheint  aus  dem  Oxyd  und  dem  Hydroxyd 
P(C'^H*)OH(?)  verbunden  mit  Säuren  des  Phosphorsn  imd  etwas  Jod  be- 
steht. Dieser  Rückstand  wird  aus  einer  kupferne  Retorte  mit  4  Th. 
festem  Kalihydrat  destillirt.  Dabei  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge 
eines  von  Brom  nicht  absorbirbaren  Gases  (O^H*^),  etwas  Phospor- 
wasserstoff  und  Triäthylphosphin.  Anfänglich  destillirt  Wasser  über, 
später  nahezu  reines  'Riäthylphosphinoxyd,  welches  von  dem  Wasser 
durch  Destillation  getrennt  werden  kann. 

Wahrscheinlich  ist  es  der  Körper  V(C^E^)^3\  welcher  durch  die 
Einwirkung  von  Alkohol  und  Kalihydrat  das  Triäthylphosphinoxyd 
liefert 

P(C2ä5)3j2  +  2K0H  —  P(C2H5)30  4-  2KJ  +  H20 
oder      F{Cm^)^3^  +  Cm^O  —  P(C2H5)30  +  2C2B&JH20. 
Dabei  kann  sich  kein  Gas  entwickeln.     Die  Zersetzung  des  Körpers 
P(C2Hä)4J   aber  erfolgt  nach  Hofmann  unter  Entwicklung  von  Aethyl- 
Wasserstoff 

P(C2H5)4J  +  KOH  =  P(C2HJ^)30  -f  KJ  +  C^H«. 

Durch  Messung  des  entstandenen  Gases  Hess  sich  deshalb  be- 
stimmen, dass  die  Verbindung  P(C2H^)3J2  in  viel  grösserer  Menge 
entstanden  war. 

.Der  Verf.  führt  die  Zahlen  von  drei  Versuchen  an,  woraus  sich 
ergibt,  dass  mehr  als  ^/5  des  angewandten  Phosphors  in  das  Oxyd 
übergeht  und  dass  beträchtlich  mehr  Oxyd  erhalten  vrird,  als  sich 
nach  der  von  Carius  aufgestellten  Theorie  des  Processes  berechnet. 

Eigenschaften  des  Triäthylphosphinoxyds.  Den  Angaben  von 
Hofmann  ist  nur  wenig  hinzuzusetzen.  Siedepunct  (nicht  corr.) 
2420,8—2430.  Der  Krystallisationspunct  liegt  bei  510,9.  Es  ist 
sehr  hygroskopisch  und  Spuren  von  Wasser  erniedrigen  den  Siede- 
punct und  Erstarrungspunkt  sehr.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es 
nur  sehr  wenig  flüchtig. 

Verschiedene  Versuche  Triäthylphosphin  aus  dem  Oxyd  zu  er- 
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halten,  waren  ohne  Erfolg.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  die 
alkalische  Lösung  des  Oxyds  entsteht  keine  Spur  davon.  Metalle  und 
selbst  das  Natrium  reduciren,  wie  bekannt  das  Oxyd  nicht,  das  Sulfid 
kann  allerdings  dadurch  reducirt  werden ,  aber  das  Oxyd  Hess  sich 
nicht  in  das  Sulfid  verwandeln.  Sshwefelwasserstofi  ist  ohne  Wirkung 
darauf.  Schwefel  löst  sich  beim  Kochen  damit  zuerst  in  kleiner  Menge 
mit  vorübergeher  schön  blauer  Farbe  auf,  aber  bei  längerem  Kochen 
entsteht  keine  schweflige  Säure  und  kein  Sulfid. 

Gegen  Chlor  ist  das  Oxyd  sehr  beständig.  Weder  auf  die  wässrige 
Lösung  noch  auf  das  wasserfreie  Oxyd  bei  100^  wirkt  es  ein,  erst 
bei  180 — 200 <*  findet  bemerkbare  Einwirkung  unter  Salzsäurebildung 
statt.  Das  Product  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  grösstentheils. 
—  Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100®  ebenfalls 
nicht  ein.  Als  aber  72  Grm.  Brom  und  24  Grm.  des  Oxyds  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wurden,  fand  Reaction 
statt,  die  nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  190®  nahezu  beendigt  war. 
Das  so  erhaltene  Prediget  Hess  sich  im  Vacuum  fast  ohne  Zersetzung 
destilliren.  —  Jod  verbindet  sich  mit  dem  Oxyd  in  wässriger  Lösung 
und  entzieht  dieser  einen  grossen  Theil,  mit  welchem  es  eine  flüssige 
Lösung  bildet,  der  durch  Behandeln  mit  Wasser  das  Oxyd  wieder 
entzogen  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gibt  eine  solche 
Lösung  Jod  ab. 

Einwirkung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  auf 
Triäthylphosphvnoxyd,  Mit  Salzsäuregas  zersetzt  sich  das  Oxyd 
nicht,  sondern  löst  nur  eine  mit  der  Temperatur  und  der  Tension 
wechselnde  Menge  des  Gases  auf.  Dabei  bildet  sich  keine  Spur  von 
Wasser  und  kein  Triäthylphosphinchlorid.  Beim  Erhitzen  gibt  das 
bei  ürgend  einer  Temperatur  mit  Salzsäure  gesättigte  Oxyd  einen  Theil 
des  Gases  wieder  ab.  Ebenso  im  trocknen  Luftstrom.  Das  bei 
180—1900  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Oxyd  enthielt  22,8  Proc.  HCl, 
ein  anderes  Mal  enthielt  das  bei  180<>  gesättigte  24,2  Proc.  HCl,  und 
dieses  Product  erstarrte  bei  122^,7  zu  einer  harten  krystalHnischen 
Masse.  Diese  Producte  verlieren  einen  Theil  ihrer  Salzsäure  beim 
Erhitzen  in  einem  Luftstrom  und  bei  der  Destillation  an  der  Luft 
oder  im  Vacuum.  Bei  der  DestiUation  an  der  Luft  fangen  sie  bei 
250 0  an  zu  sieden,  aber  zeigen  keinen  constanten  Siedepunct.  Das 
letztere  Product  enthielt  nach  der  DestiUation  im  trocknen  Luftstrom 
nur  noch  15,1  Proc.  CIH  und  krystaUisirte  bei  98^5,  das  erstere 
enthielt  nach  der  DestiUation  unter  einem  Druck  von  3  ZoU  Queck- 
silber, wobei  es  ganz  zwischen  170  und  180<)  überging,  15,79  Proc. 
HCl  und  krystalHsirte  bei  96^,5,  dabei  stieg  aber  das  Thermometer 
auf  960,9. 

Wenn  sich  eine  bestimmte  Verbindung  bUdet,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  sie  die  Zusammensetzung  P(C2H5)3C1.0H  =-  P(C2H5)30 
+  CU3  (entsprechend  21,4  Proc.  CIH)  hat.  Ein  Körper  von  annähernd 
dieser  Zusammensetzung  wurde  bei  der  Destillation  der  oben  be- 
schriebenen  Körper  in   schönen  seideartigen,   dem  Schwefelsäure-An- 
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hydrid  ähDlichen  Nadeln  erhalten.  Sie  bildeten  sich  durch  Sabli- 
mation  und  füllten  die  Retorte  yollBtündig,  aber  sie  waren  sehr  leicht 
und  wurden  mehrmals  in  grosser  Menge  erhalten.  Sie  rerschwindeD 
augenblicklich,  wenn  die  Temperatur  zu  hoch  steigt  oder  eine  Spur 
von  Feuchtigkeit  vorhanden  zu  sein  acheint.  Die  günstigsten  Bedingun- 
gen zu  ihrer  Bildung  scheinen  zu  sein,  wenn  man  einen  Strom  von  ganz 
trocknem  Salzsäuregas  gemischt  mit  Luft  sehr  langsam  in  die  im  Oel- 
bade  auf  ungefär  100^  erhitzten  oben  beschriebenen  Producte  leitet. 
Diese  Krystalle  erstarren  nach  dem  Schmelzen  bei  127^5.  Alle  diese 
salzsäurehaltigen  Producte  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  die  Lö- 
sungen liefern  mit  Kalilauge  wieder  reines  Oxyd.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkfeile  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  das  Oxyd  destillirt  über, 
aber  es  entsteht  keine  Spur  von  Triäthylphosphin. 

Durch  Erhitzen  des  Oxyds  mit  starker  (64proc.)  Bromwasser- 
stoffsäure in  Röhren  wurde  ein  Product  erhalten,  welches  unter  dem 
Druck  von  2  Zoll  Quecksilber  nahezu  constant  bei  205— 21 0®  destil- 
lirte.  Es  enthielt  nur  32,17  Proc.  Br,  während  die  Formel  P(C3H&)30 
-)-  HBr.  37,21  Proc.  verlangt.  Nach  abermaliger  Destillation  bei 
198— 203®  unter  dem 'Druck  von  l^s  Zoll  Quecksilber  enthielt  es 
nur  noch  31,16  Proc.  Br. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  das  wasserfreie  Oxyd  bei 
150^  mit  Brom  wasserstoffgas  gesättigt.  Dabei  entstand  kein  Wasser. 
Das  Product  begann  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  260  ^  zu  sieden 
und  ungefähr  die  Hälfte  ging  zwischen  270  und  300^  über.  Bei 
310<)  war  noch  ein  Rückstand  in  der  Retorte,  der  anfing  sich  zu 
zersetzen. 

Man  sieht,  dass  die  Wasserstoffsäuren  sich  mit  dem  Oxyd  in 
derselben  Weise  wie  mit  Wasser  verbinden  und  dass  nur  in  Ausnahms- 
fällen eine  Verbindung  von  einfacher  chemischer  Formel  erhalten 
werden  kann.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  das  Studium  der  Sub- 
stitutionsproducte  sehr  schwierig  und  diese  müssen  vorher  von  den 
Säuren  befreit  werden ,  bevor  man  versuchen  kann  sie  rein  zu 
erhalten. 


Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Aldehyd. 

Von  Ad.  Wurtz. 
(Compt.  rend.  73,  528.) 

In  Folge  der  Zweifel,  die  Krämer  und  Pinner  an  der  Richtigkeit 
der  Angaben  des  Verf.  ausgesprochen  haben,  dass  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aldehyd  Chloracetyl  und  ein  gegen  120^ 
siedendes  Product  C^H^OIO^  bilde,    hat   der    Verf.   seine   Versuche 
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wiederholt,  und  am  die  Reaction  zu  massigen,  das  Aldehyd  mit  dem 
lOfachen  Gewicht  Chlorkohlenstoff  verdünnt.  Leitet  man  in  dieses 
Gemenge,  während  es  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  und  mit  Eiswasser 
abgekühlt  wird,  Chlorgas,  bis  es  stark  gelb  gefärbt  ist,  so  lassen 
sich  die  beiden  erwähnten  Körper  leicht  darin  nachweisen.  Zu  dem 
Zwecke  entfärbt  man  es  erst  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  bei 
gleichzeitiger  Abkühlung  und  unterwirft  es  dann  der  Destillation. 
Die  Flüssigkeit  entwickelt  Salzsäure  und  fängt  unter  bO^  an  zu 
Bieden.  Dann  steigt  das  Thermometer  schneller  oder  langsamer  auf 
71%  den  Siedepunct  des  Chlorkohlenstoffs.  Bei  einer  Darstellung 
werden  aas  20  Orm.  Aldehyd  nach  mehrmaliger  fractionirter  Destil- 
lation 20  Orm.  einer  unter  70^  siedenden  Flüssigkeit  erhalten.  Diese 
bestand  aas  einem  Oemenge  von  Chlorkohlenstoff  und  Chloracetyl, 
wovon  ersterer  in  grösserer  Menge  darin  enthalten  war.  Es  wurden 
daraas  nor  2  Grm.  vom  constanten  Siedepunct  des  Chloracetyls  er- 
halten. Bei  anderen  Darstellungen  war  die  Ausbeute  etwas  grösser. 
£8  ist  sehr  schwer,  das  Chloracetyl  ganz  frei  von  Chlorkohlenstoff 
za  erhalten,  aber  es  wurde  sicher  erkannt  durch  seine  Zersetzung 
mit  Wasser  and  seine  Einwirkung  auf  Anilin,  'bei  welcher  Aoetanilid 
entstand,  das  durch  Umkrystallisren  aus  Alkohol  gereinigt  und  ana- 
lysirt  wurde.    Es  schmolz  bei  il3<). 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Chlorkohlenstoffs  blieb  eine  Flüssig- 
keit deren  Siedepunct  allmälig  stieg.  Die  schweren  flüchtigen  Körper 
hat  der  Verf.  nicht  näher  untersucht,  wohl  aber  durch  fractionirte 
Destillatioh  daraus  die  gegen  120^  siedende  Verbindung  C^H^CIO^ 
abgeschieden  und  analysirt.  Bei  den  verschiedenen  Operationen  wurde 
eine  ansehnliche  Menge  davon  erhalten.     Der  Verf.   glaubt,   dass  sie 

nach   einer    der   beiden    Formeln   CH^  — CH<:9>CC1  — CH»    oder 

CH3— CHO— CCIO— CH3  constituirt  sei.     Auf  jeden  Fall  trennen  sich 

die  beiden  Molecüie,  wenngleich  langsam  wieder,  wenn  man  die  Ver- 
bindung mit  Wasser  behandelt.  Sie  sinkt  darin  unter  und  löst  sich 
nach  einigen  Tagen  auf.  In  der  Lösung  ist  Salzsäure,  Essigsäure 
and  ein  Körper  der  Silberlösung  reducirt  und  penetrant  riecht.  5  Grm. 
von  denen  beim  Behandeln  mit  Wasser  nach  2  Tagen  nur  noch 
0,3  Grm.  ungelöst  waren  ^  lieferten  1,48  Grm.  Chlorkalium  und  4,2 
Grm.  unreines,  nach  dem  Umkrystallisiren  3,2  Grm.  reines  essig- 
saures Silber,  welches  analysirt  wurde. 

Diese  Zersetzung  beweist,  dass  der  Körper  auf  keinen  Fall,  wie 
Krämer  und  Pinner  „auf  den  ersten  Blick  sehen"  (Berichte  der  ehem. 
Gesellschaft.  1870,  385)  nach  der  Formel  CH^CLCOH  +  CH^.CGH 
constituirt  ist. 
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Directe  Substitution  der  Alkoholradicale  für  den 
Wasserstoff  im  Phosp&orwasserstoff. 

Von  A.  W.  Hofmann. 
(Deat.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  205,  372,  430,  605.) 

Phosphorwasserstoff  wurde  unter  Druck  in  Gegenwart  eines  Alken 
holjodids  entwickelt.  Der  Versuch  wurde  in  der  Art  angestellt,  dass 
man  zunächst  eine  kleine  Menge  (,\0  Grm.)  Jodphosphoninm  in  ein 
starkes  Glasrohr  einbrachte;  alsdann  in  einer  engeren  Bohre  etwa 
die  dreifache  Menge  (30  Gr.)  Jodäthyl  mit  etwas  Wasser  übergoss 
und  diese  engere  Röhre  in  die  weitere  einschob.  Nach  den  Zuschmel- 
zen  Hess  man  die  Röhre  in  horizontaler  Jjage  mehrere  Btunden  lang 
bei  einer  zwischen,  160 — 180^  schwankenden  Temperatur  digeriren. 
Bei  wiederholter  Beobachtung  zeigte  es  sich,  dass  das  Volum  des 
Jodäthyls  allmälig  abnahm,  aber  selbst  nach  zehnstündigem  Erhitzen 
war  das  Jodäthyl  noch  keineswegs  vollständig  verschwunden.  Die 
Röhre  wurde  nun  geöffnet;  es  entwickelten  sich  reichliche  Mengen 
Pliosphorwasscrstoff,  sowie  anhaltende  Ströme  von  JodwasserBtofT,  und 
nachdem  das  nicht  angegriffene  Jodäthyl  abdestillirt  war,  blieb  eine 
stark  jodwasserstoffsaure,  vollkommen  farblose  Lösung,  welc^  beim 
Abdampfen  zu  einem  Syrup  eintrocknete.  Auf  Znsatz  von  Alkali  ent- 
wickelte sich  aus  der  vollkommen  geruchlosen  Flüssigkeit  alsbald  der 
wohlbekannte  Geruch  der  Phosphorbasen,  deren  Freiwerden  ttberdles 
sowohl  durch  die  charakteristische  Schwefel-  als  auch  Scbwefelkohlen- 
stoffreaction  in  unzweideutiger  Weise  nachgewiesen  wurde.  Beim  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  destillirte  die  Phosphorbase  und  schied  sich 
auf  der  Oberfläche  des  mit  übergegangenen  Wassers  als  farblose 
durchsichtige  Oelschicht  ab.  Die  Menge,  die  zu  Gebote  stand,  war 
zu  gering,  als  dass  Verf.  durch  Analyse  oder  Siedepunctbestim- 
mung  die  Natur  der  gebildeten  Base  hätte  feststellen  können;  er 
zweifeit  nicht,  dass  sie  zum  grössten  Theil  aus  Triäthylphosphin  be- 
stand. Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit,  von  welcher  die  Phosphorbase 
durch  Destillation  entfernt  worden  war,  schieden  sich  beim  Abdampfen 
ölige  Tropfen  aus,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  Krystallen  erstarrten. 
Diese  Krystalle  besassen  alle  Eigenschaften  des  Triäthylphosphoninm- 
jodids.  Der  Erfolg  des  Versuches  war  aber  doch  kein  befriedigender. 
Offenbar  steht  die  grosse  Menge  der  frei  werdenden  Jodwasserstoffsäure 
der  glatten  Umsetzung  hindernd  im  Wege.  Diese  Jodwasserstoffsäure 
lässt  sich  durch  eine  einfache  Modification  des  Versuches  leicht  be> 
scitigen.  Es  ist  bekannt,  dass  absoluter  Alkohol  beim  Erhitzen  mit 
Jodphosphoninm  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  Jodäthyl 
und  Wasser  liefert.  Die  Röhre  wurde  daher  in  einem  neuen  Versuche, 
statt  mit  Jodphosphoninm  und  Jodäthyl,  einfach  mit  Jodphosphonium 
und  Alkohol  beschickt,   indem   man  darauf  rechnete  auf  die  Weise 
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PhosfifcoTwasserstoff  and  Jodäthyl  nttter  den  günstigsten  Bedingungen 
mit  einander  in  Wechselwirkung  treten  zn  lassen.  Der  Erfolg  hat 
dies^  Erwartungen  anf  das  Vollkommenste  entsprochen.  Nach  acht- 
stündigem Erhitzen  anf  180<>  war  die  Umbildung  vollständig  vor  sich 
gegangen.  Die  erkaltete  Röhre  zeigte  sieb  mit  einer  prachtvollen 
schneeweissen  KrystallmaBse  erfüllt,  In  welcher  einzelne  Krystallindi- 
viduen  von  vollendeter  Ausbildung  zu  unterscheiden  waren.  Beim 
Aufschmelzen  der  Rohre  entwich  kaum  eine  Spur  von  Gas.  Die  Kry- 
staHmasse  löste  sieb  in  Wasser  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüs- 
sigkeit; es  war  also  kein  Jodäthyl  vorhanden,  allein  die  Flüssigkeit 
enthielt  auch  keinen  Alkohol  mehr,  wenigstens  entwicklten  sich  beim 
Sieden  keine  brennbaren  Dämpfe.  Die  Krystalle  erwiesen  sich  bei 
näherer  Untersuchung  als  ein  Gemenge  von  nahezu  gleichen  Theilen 
Triäthyl-  und  Teträthylphiosphoniumjodid.  Ihre  Trennung  bot  keine 
Schwierigkeit.  Auf  Zusatz  von  ^atriumhydrat  schied  sich  das  Tri- 
äthylphosphin  als  klare  Schicht  ab.  Die  Lösung  gab  beim  Eindampfen 
schöne  Krystalle  der  Teträthylphosphonium- Verbindung,  welche  nach 
zweimaliger  Krystallisation  vollkommen  rein  war.  Das  Triäthylphos- 
phin,  welches  man  mittelst  des  Scheidetrichters  von  der  alkalischen 
Flüssigkeit  abgehoben  hat,  ist  chemisch  rein.  Aus  drei  bis  vier 
Röhren  erhielt  Verf.  bei  diesen  Versuchen  eine  hinreichende  Menge 
(etwa  25  Grm.)  um  den  Siedepunct  bestimmen  zu  können.  Derselbe 
erwies  sich  von  dem  ersten  Augenblick  an  als  vollkommen  constant 
bei  128^.  Es  waren  dem  Triäthylphosphin  also  keine  niedriger 
siedenden  Producte,  etwa  Mono-  oder  Diäthylphosphin ,  beigemengt. 

Das  Verhältniss,  in  welchem  man  Alkohol  und  Jodphosphonium 
auf  einander  einwirken  lässt,  ist,  wie  dies  wohl  erwartet  werden  konnte, 
für  den  Erfolg  des  Versuchs  von  ausserordentlicher  Bedeutung.  So- 
weit die  Erfahrungen  im  Augenblicke  reichen,  scheint  bei  dem  Ver- 
hältniss von  1  Molecül  Jodphosphonium  zn  3  Molecülen  Alkohol  die 
Reaction  am  schnellsten  und  glattesten  zu  verlaufen.  Man  kann  in 
diesem  Falle,  ohne  dass  man  Explosionen  zu  fürchten  hätte,  die  Be- 
schickung der  Röhren  ganz  ausserordentlich  steigern.  In  einem  Ver- 
suche wurden  einer  einzigen  Röhre  nicht  weniger  als  25  Gramm  Jod- 
phosphonium und  22  Gramm  Alkohol  anvertraut. 

Noch  war  es  nöthig  einige  besondere  Versuche  anzustellen,  um 
Über  das  Wesen  des  Processes  näheren  Aufschluss  zu  gewinnen.  Ging 
dem  Auftreten  der  Triäthyl-  und  Teträthylphosphoniumsalze  in  der 
That  die  Entstehung  des  Jodäthyls  voran,  oder  hatten  sich  diese  Ver- 
bindungen durch  die  directe  Wechselwirkung  zwischen  Alkohol  und 
Pbosphoniumjodid  gebildet?  1  Molecül  Phosphoniumjodid  könnte  3  oder 
4  Molecüle  Alkohol,  unter  Abscheiden  von  3  oder  4  Molecülen  Wasser, 
beziehungsweise  in  Triäthyl-  oder  Teträthylphosphoniumjodid  ver- 
wandeln. 

H3P,HJ  4-  3(C2H5,HO)  =  (C2H6)3P,HJ  -f  3H2O. 
H3P,H.T  +  4(C2H5,HO)  ~  (C2H5)4P,   J  +  4H2O. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurden  zwei  ganz  gleich  beschickte 
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Röhren  auf  180®  erhitzt.  Ale  man  nach  Verlauf  von  4  Standen  die 
Digestion  unterbrach,  waren  in  beiden  Röhren  deutlieh  zwei  Schichten 
wahrzunehmen.  Die  eine  Röhre  wurde  nunmehr  aufgeschmolzen;  sie 
öffnete  sich  unter  heftiger  Detonation,  indem  sich  Ströme  von  brenn- 
barem Gase  stürmisch  entwickelten.  Bei  der  Destillation  gingen  reich- 
liche Mengen  von  Jodäthjl  über,  die  rückständige  Flüssigkeit  lieferte 
beim  Abdampfen  schöne  Krystalle  der  beiden  Phosphoninmsalze.  Die 
zweite  Röhre  ward  von  Neuem  erhitzt;  nach  Verlauf  von  weiteren 
4  Stunden  waren  keine  zwei  Schichten  mehr  wahrzunehmen;  der  In- 
halt der  Röhre  erstarrte  beim  Erkalten  zu  weisser  Krystallmasse.  Die 
Röhre  enthielt  kein  Gas  mehr,  und  bei  der  Destillation  wurde  keine 
Spur  von  Jodäthyl  erhalten.  Man  darf  also  wohl  schliessen,  dass 
die  Umsetzung  in  zwei  Phasen  erfolgt. 

Eine  Mischung  von  1  Molecül  Jodphosphonium  mit  3  Molecfilen 
Methylalkohol  6—8  Stunden  bei  160—1800  dlgerirt,  erstarrt  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  schneeweissen  Krystallmasse;  in  der  Röhre  ist 
beim  Oeffnen  keine  Spur  von  Phosphorwasserstoff  enthalten.  Durch 
mehrfache  Krystallisation  aus  mit  Aether  versetztem  Alkohol  gdingt 
es  die  weissen  Krystalle  in  Trimethyl-  und  Tetramethylphosphonium- 
jodid  zu  sondern.  Aus  ersterem  wurde  die  Base  durch  Alkali  in 
Frdheit  gesetzt  und  durch  Umwandlung  in  die  unverkennbare  Schwe- 
fel- und  Schwefelkohlenstoffverbindung  charakterisirt  Das  Tetramethyl- 
phosphoniumjodid,  offenbar  gerade  wie  in  der  Ammoniakreihe  das 
Hauptproduct  der  Reaction,  wurde  durch  eine  Jodbestimmnng  nach- 
gewiesen. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  sich  der  AUylalkohol  ohne  alle  Schwie- 
rigkeit in  einen  Phosphorkörper  verwandelt;  auch  aus  dem  Phenol 
entsteht  unter  dem  Einflüsse  des  Jodphosphonium  eine  schneeweisse, 
geruch-  und  geschmacklose  Masse,  welche  reichliche  Mengen  von  Phos- 
phor enthält.     Auch  das  Glycerm  wbrd  heftig  angegriffen. 


Üeber    die   Einwirkung    des   Phospharwasserstoffs    auf  die 
Jodide  des  Methyls  und  Aethyls,    Verf.  hat  femer  nach  folgenden 
Gleichungen  Jodphosphonium  und  Alkohol  aufeinander  einwirken  lassen 
4(CtH6,HO)  +  HsP,HJ  —  (C2H6)4P,    J  +  4H2O  (1) 
3(C2H6,HO)  +  H3P,HJ  —  (C2H6)3P,HJ  -f  3H2O  (U) 
2(C2Hft,HO)  -+-  H3P,HJ  —  (C2H6)2H  P,HJ  +  2H2O  (III) 
(C2H5,HO)  +  H3P,HJ  «  (C2H6)  H2P,HJ  +    H2O  (IV). 
Arbeitet  man  nach  Gleichung  I,  so  erhält  man  nahezu  in 'gleicher 
Menge  Teträthylphosphoniumjodid   und  jodwasserstoffsaures  Triäthyl- 
phosphin;  Digestion  der  in  Gleichung  II  gegebenen  Proportionen  liefert 
überwiegend  jodwasserstoffsaures  Triäthylphosphin,   aber  noch  immer 
erhebliche  Mengen  Teträthylphosphoniumjodid;    in  beiden  Fällen  ent- 
halten die  Röhren  kaum  eine  Spur  von  Gas.     Lässt  man  die  Agen- 
tien  nach  Gleichung  III  auf  einander  wirken,  so  wird,  fast  ausschliess- 
lich jodwasserstoffsaures  Triäthylphosphin  gebildet^  aber  die  Ausbeute 
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ist  durch  beträchtliche  PhosphorwaBserstoffentwicklang  beeiDträchtigt. 
Für  die  Darstellimg  von  Triftthylphosphin  nach  diesem  Verfahren 
empfiehlt  es  sich  etwa  5  Molecttle  Alkohol  (1  Gewichtstbeil)  mit  2 
Molecülen  Jedphosphonium  (nicht  ganz  1,5  Gewichtstheilen)  zu  dige- 
riren.  Man  erhält  anf  diese  Weise  eine  sehr  reichliche  Ausbeute,  und 
die  Methode  liefert  daher  far  die  Darstellung  des  Triäthylphosphins 
zum  wenigsten  ebenso  gute  Resultate  als  die  mit  Zinkäthyl,  während 
sie,  wenn  es  sich  um  die  Darstellung  des  Trimethylphosphins  handelt, 
der  älteren  jedenfalls  vorzuziehen  ist.  Wird  Jodphosphonium  und 
Alkohol  erhitzt,  so  tritt  heftige  Verpuffnng  ein,  vielleicht  wegen  Bil- 
dung von  Methylwasserstoff. 

Trocknes  Jodmethyl  absorbirt  den  Phosphorwasserstoff  in  erheb- 
licher Menge,  viel  reichlicher  als  Verf.  nach  früheren  Versuchen  anzu- 
nehmen geneigt  gewesen  War,  immerhin  aber  doch  nicht  hinreichend, 
um  auf  diese  Löslichkeit  irgend  welche  Darstellungsmethode  der  Pbos- 
phorbasen  zu  gründen.  Die*  Lösung  wurde  in  geschlossenen  Röhren 
fünf  bis  sechs  Stunden  einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt. 
Beim  £rkalten  hatten  sich  in  dem  oberen  Theil .  der  Röhren  einige 
wenige  weisse  Krystalle  gebildet,  während  auf  dem  Jodmethyl  eine 
kleine  Menge  einer  dunkelgefärbten  Flüssigkeit  aufschwamm.  Beim 
Aufchmelzen  der  Röhren  zeigte  es  sich,  dass  aller  Phosphorwasserstoff 
verschwunden  war.  Die  zähe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  bei  der  Be- 
wegung der  Röhren  die  Krystalle  aufgelöst  hatten,  wurde  nunmehr  mit 
dem  Scheidetrichter  von  dem  Jodmethyl  getrennt;  beide  Flüssigkeiten 
enthielten  freie  Jodwasserstoffsäure  in  so  reichlicher  Menge,  dass  sie 
an  der  Luft  weisse  Dämpfe  ausstiessen  und  sich  in  Folge  von  Jod- 
.ausscheidung  tiefbraun  färbten.  Die  zähe  Flüssigkeit  mit  den  darin 
gelösten  Krystallen  liess  sich  mit  Wasser  mischen,  ohne  sich  zu 
trüben,  und  ohne  irgendwelche  Gasentwicklung.  Bei  der  Destillation 
mit  concentrirter  Natronlauge  im  Wasserstuffstrome  verdichtete  sich 
eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit  von  stark  widerlichem  Gerüche, 
welche  auf  dem  mitübergegangenen  Wasser  aufschwamm  und  sich  an 
der  Luft  unter  lebhafter,  einige  Male  bis  zur  Entzündung  gesteigerter 
Wärmeentwicklung  zu  weisseen  Nebeln  oxydirte.  Schon  im  Augen- 
blicke seines  Freiwerdens  aus  dem  Jodid  hatte  Verf.  diesen  Körper 
an  seinem  Geruch  als  Trimethylphosphin  erkannt.  Alle  Reactionen, 
die  weiter  mit  ihm  vorgenommen  wurden,  bestätigten  diese  Auffassung. 
Die  äusserst  flüchtige  Base  löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  in  Salz- 
säure und  liefert  mit  Platinchlorid  ein  gelbes,  leicht  zersetzbares  Salz. 
In  ätherischer  Lösung  mit  Schwefelblumen  in  Berührung  gebracht, 
erwärmt  sich  die  Base;  beim  Abdampfen  des  Aethers  erscheinen  die 
schönen  Krystalle  des  Trimethylphosphinsulfids.  Mit  Schwefelkohlen- 
stoff versetzt,  erstarrt  die  ätherische  Lösung  zu  einer  Masse  blass- 
rother  verfilzter  Nadeln,  welche  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  zersetzen. 
Diese  Reactionen  charakteriatren  das  Trimethylphosphin.  Das  Jod- 
hydrat des  Trimethylphosphins  war  nicht  das  einzige  Phosphoninmsalz, 
welches  sich  gebildet  hatte.   Auf  der  Oberfläche  der  stark  alkalischen 
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Flttssigkeit,  welche  nach  dem  AbdestiUiren  des  Trimethylphophins  in 
der  Retorte  znrflckgeblieben  war^  hatte  eich  eine  darchsiehttge,  &lige 
Schicht  anBgeschieden,  welche  beim  Erkalten  zu  weisser  Krystallmasse 
erstarrte.  Wenige  Versuche  mit  dieser  Substanz  waren  hinreichend, 
um  sie  als  das  Jodid  des  Teiramethylphosphonium  erkennen  zu 
lassen.  In  einem  zweiten  Versuche,  der  in  etwas  grösserem  Maass- 
stabe Torgenommen  wurde,  und  fflr  welchen  die  Agentien  besonders 
gut  getrocknet  worden  waren,  gestalteten  sich  die  Ergebnisse  im 
Wesentlichen  genau  wie  im  vorhergehenden  Fall.  Es  hatte  sich  aber 
neben  der  freien  Jodwasserstoflfsäure  etwas  Jodphosphonium  gebildet. 
Auf  Wasserzusatz  äu  dem  Rückstand  nach  AbdestilLiren  des  unver- 
änderten Jodmethyls  entwickelte  sich  deutlich  Phosphorwasserstoff. 
Im  Uebrigen  waren  die  Producte  dieselben,  und  es  wurde  zumal  eine 
Terhältnissmässig  sehr  reichliche  Menge  Trimethylphosphin  erhalten. 

D  rech  sei  (s.  8l  375)  beschreibt  noch  einen  andern  Versuch,  deo 
Verf.  ebenfalls  wiederholt  hat.  Eine  Mischung  von  1  Volum  Jodmetbyl 
mit  1  Volum  einer  gesättigten  Lösung  von  Jodzink  in  Aether  wurde  mit 
Phosphorwasserstotf  bei  —  15  gesättigt  und  mehrere  Stunden  in  ge- 
schlossener Röhre  auf  100*^  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Röhre  hatten 
sich  schöne,  weisse  Rrystalle  gebildet;  die  Flflssigkeit  enthielt  kein 
Phosphor  wasserstoffgas  mehr,  dagegen  war  auch  in  diesem  Falle  eine 
reichliche  Menge  freier  Jodwasserstoffsäure  in  derselben  enthalten. 
Man  konnte  aus  diesen  Beobachtungen  schon  schliessen,  dass  die  Re- 
action  in  Gegenwart  des  Zinkjodids  ganz  ähnlich  verlaufen  war  wie 
in  den  vorhergehenden  Versuchen.  Und  in  der  That  lieferten  die 
Krystaile  bei  der  Destillation  mit  Natriumhydrat  eine  recht  ansehn- 
liche Menge  von  Trimethylphosphin,  während  sich  auf  der  Oberfläche 
des  stark  alkalischen  Retortenrückstandes  auch  diesmal  wieder  eine 
Schicht  von  geschmolzenem  Tetramethylphosphoniumjodid  aus8<;hied, 
welche  beim  Erhalten  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrte. 

Mit  Jodäthyl  wurden  zwei  Versuche  angestellt,  welche  den  eben 
beschriebenen  mit  Jodmethyl  genau  entsprechen.  Die  Erscheinungen 
waren  im  Wesentlichen  die  bereits  beschriebenen,  die  Reaction  verlief 
aber  in  diesem  Falle  minder  schnell.  Was  zunächst  die  Lösung  des 
Pfaosphorwasserstoffs  in  Jodäthyl  anlangt,  so  war  nach  der  Digestion 
im  Wasserbade  —  sie  hatte  ebenfalls  fünf  bis  sechs  Stunden  gedauert 
—  noch  ziemlich  viel  freier  Phosphorwasserstoff  vorhanden,  welcher 
beim  Oeffnen  der  Röhre  in  Blasen  entwich.  Einen  besseren  Erfolg 
hatte  die  Digestion  der  mit  Phosphor  Wasserstoff  gesättigten  Mischung 
von  Jodäthyl  und  ätherischer  Jodzinklösung  gehabt,  welche  beim  Er- 
kalten eine  schöne  Krystallisation  abgesetzt  hatten.  Verf.  hat  sich 
begnügt,  diese  Krystaile  zu  untersuchen.  Sie  erwiesen  sich,  wie  dies 
nach  dem  Ergebnisse  der  Versuche  in  der  Methylreihe  nicht  anders 
erwartet  werden  konnte,  als  ein  Gemenge  von  jodrvassersioffsavrem 
Triäthylphosphin  und  Teträthylphosphoniumjodid.  Die  Trennung 
beider  Körper  wurde  gerade  so  bewerkstelligt,  wie  die  der  entspre- 
chenden Methylverbindungen ;  auch  wurden  die  beiden  Substanzen  durch 
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dk  in  diese«  Falle  le^o  möglich  noch  charakteristischeren  Eeactionen 
in  ganz  ähnlicher  Weise  identificirt. 

üehtr  die  dem  Aethyl&mm  und  Biäthylamm  entsprechenden  Ab- 
kömtniinae  des  Phosphcrtvasser Stoffs,  Verf.  kocht  ein  Oemenge  von 
1  Gew.-Th.  Zinkweiss,  4  G«w.-Th.  Jodphosphonium  nnd  4  Gew,-Tli. 
Jodftthyl  während  6 — ^S  Standen  im  Luftbade .  bei  einer  150^  nicht 
übersteiigenden  Temperatur.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  haben  sich  die 
Digestionaröhren  mit  emer  homogenen,  kanm  gefärbten,  grossstrahlig 
krystalKsirten  Masse  ereilt.  Beim  Aufschmelzen  öffnen  sich  die  Röhren 
unter  gelinder  Verpuffnng.  Nach  des  Verf.  Erfahrungen  kann  man 
dne  Röhre  von  etwa  50  Cc.  Oapacität  mit  40 — 45  Gr.  der  Mischung 
ohne  Sorge  beschicken.  Am  zweckmässigsten  bringt  man  zunädist 
das  Jodphosphonium,  dann  den  Zinkoxjd  und  schliesslich  das  Jod* 
äthyl  in  die  Röhre.  Die  Verbindungen  wirken,  auf  diese  Weise  einge- 
bracht, bea  gewöhnficher  Temperatur  nicht  a«f  einander  ein,  so  dass 
die  Röhre  mit  Sicherheit  ausgesogen  und  zugeschmolz^  werden  kann. 
Daa  Hauptproduct  der  Wechselwirkung  zwischen  Jodäthyl,  Jodphos- 
phonium und  Zinkoxyd  ist  jodwasserstoffsaures  Aethyiphosphin, 
welches  mit  dem  gebildeten  Jodzink  eine  Doppelverbindnng  bildet, 
2C2H5J  +  2(HsP,HJ)  ■+-  ZnO  =  2[(C2H5)H2P,HJ]  +  Znh  +  H2O; 
allein  neben  dieser  Reaction  vollzieht  sich  gleichzeitig,  aber  mdir  unter- 
geordnet, eine  zweite,  in  welcher  2  Mt)l.  Jodäthyl,  1  Mol.  Jodphos- 
phoninm  und  1  Mol.  Zinkoxyd  in  Wechselwirkung  treten;  sie  veran- 
laiBst  die  Bildung  von  Diäthylphosphin^  weiches  sich  mit  dem  Zinkjodid 
vereinigt,  2C2H5J  +  H3P,H.)  +  ZnO  «=-  (C2H5)2HP,ZnJ2  +  H2O.  Es 
bleibt  daher  stets  eine  kleine  Menge  von  Jodphosphonium  unverwerthet, 
welches  sich  entweder  als  solches  oder,  durch  die  Ge-genwart  von 
Wasser  in  seine  näheren  Bestandtfaeile  gespalten,  als  Phosphorwasser- 
Stoff  und  Jodwasserstoff  wiederfindet.  Neben  den  Reactionen,  weichen 
das  Aethylphosphin  und  das  Diäthylphosphin  ihre  Entstehung  ver- 
danken, hitifen,  besonders  wenn  die  Temperatur  ziemlich  hoch  gestie- 
gen ist,  noch  andere  her,  in  denen  permanente  oder  schwer  coercible 
Gase,  vielleicht  Aethan  oder  selbst  Grubengas  gebildet  werden.  Der 
in  den  Digestionsröhren  herrschende  Druck  rührt  offenbar  von  solchen 
Reductionäproducten  her,  deren  Bildung  selbst  unter  den  günstigsten 
Bedingungen  nicht  ganz  zu  vermeiden  ist.  In  solchen  Fällen  ist  das 
Reactionsproduct  nicht  mehr  rein  weiss,  sondern  in  Folge  von  Jod- 
phosphorausscheidung mehr  oder  weniger  stark  rothgelb  gefib'bt.  Die 
benn  Aufschmelzen  der  Röhren  entweichenden  Gase  entzünden  sich 
alsdann  nur  momentan,  während  sie,  wenn  Phosphorswasserstoff  vor- 
handen ist^  mehrere  Minuten  lang  fortbrennen.  Die  Abscheidnng, 
Trennung  und  Reindarstellung  der  beiden  in  dem  Reactionsproducte 
vorhandenen  Phosphine  bietet  nicht  die  geringste  Schwierigkeit  und  es 
unterscheidet  sich  daher  das  zu  dem  Ende  einzuschlagende  Verfahren 
in  erfreulicher  Weise  von  der  Reihe  zahlreicher  nnd  umständlicher 
Operationen,  welche  zur  Lösung  der  entsprechenden  Aufgabe  bei  den 
Aminbasen  erforderlich  ist.     Zunächst  verdient  hervorgehoben  au  wer- 
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deo,  dato  sich  io  der  beBchriebeDen  Reaction  ausschliessHch  das  prr- 
märe  imd  secundäre  Phosphin  erzeugen.  Die  Salze  der  primiren 
Phosphioe  werden  gerade  wie  daa  Phosj^hoDmmjodid  vom  Wasser, 
unter  Entwicklung  der  Phosphlne  und  Lösong  der  Säure  voUstindi^ 
zerlegt,  wahrend  die  Salze  der  secundären  Phosphine  selAst  einem 
grossen  Ueberscbnsse  siedenden  Wassers  widerstehen,  sich  aber  mit 
Leichtigkeit  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  spalten.  Die  Ausführung 
der  Trennung  gestaltet  sich  nun  sehr  einCach.  .  Zunächst  lässt  maa 
auf  das  in  einem  geeignetem,  wasserstoffgefflUten  Apparate  vereinigte 
Reactionsproduct  mehrerer  Röhren  einen  langsamen  Strom  ausgekochten 
und  wieder  erkalteten  Wassers  fliessen ;  alsbald  wird  das  Monoäthyl- 
phosphin  in  Freiheit  gesetzt,  um  in  einer  ^umhüllten  Spirale  con- 
densirt  zu  werden.  Die  über  Kalihydrat  getrocknete  Flüssigkeit  ist  das 
chemisch  reine  primäre  Phosphin.  Da  eine  erhebliche  Menge  des  sehr 
flüchtigen  Aethylphosphins  von  dem  Wasserstoff  fortgerissen  wird, 
streicht  der  Oasstrom  vor  seinem  Austritt  in  die  Luft  durch  eine 
Säule  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  wie  man  sie  bei  der  Jodphos* 
phoniumdarstellung  reichlich  als  Nebenproduct  erhält.  Diese  Flüssig- 
keit erfüllt  sich  während  der  Operation  mit  prächtigen  blendend  weissea 
Kiystallen  von  reinem  Aethylphosphonmmjodid.  Sobald  sich  auf 
erneuten  Wasserzusatz  selbst  beim  Erwärmen  kein  Monäthylphosphin 
mehr  entwickelt,  lässt  man  —  immer  im  Wasserstoffstrome  —  starke 
Natronlauge  in  den  Apparat  eintreten.  Schon  lange  vor  dem  Kochen 
verflüchtigt  sich  das  Diäthylphosphvn,  welches  mittelst  eines  gewöhn- 
lichen Kühlapparates  verdichtet  werden  kann.  Die  über  Kaliumhydrat 
getrocknete  Flüssigkeit  stellt  das  secundäre  Phosphin  im  chemisch 
reinen  Zustande  dar. 

Münoäihylphosphm,  C2H6.H3P.  Leichtbewegliche,  in  Wasser  an* 
lösliche,  farblos  durchsichtige  Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungs* 
vermögen,  leichter  wie  Wasser,  bei  25^  siedend  ohne  alle  Wirkung 
auf  Pflanzenfarben.  Der  Geruch  ist  wahrhaft  bewältigend  und  erinnert 
lebhaft  an  den  der  Formonitrile;  auch  erregt  der  Dampf  der  Phos- 
phorbase, geradeso  wie  der  der  genannten  Körpergruppe  einen  intensiv 
bitteren  Geschmack  auf  der  Zunge  und  bis  in  die  Tiefe  des  Schlun- 
des. Geruch  und  Geschmack  sind  indessen,  offenbar  in  Folge  der 
Flüchtigkeit  und  Oxydlrbarkeit,  weit  weniger  haftend.  Die  Dämpfe 
des  Aethylphosphins  bleichen  den  Kork  wie  Chlor;  eigenthümlich  ist 
auch  die  Wirkung  derselben  auf  Kautschuk,  welcher  durchscheinend 
wird  und  seine  Elasticität  einbüsst.  In  Berührung  mit  Chlor,  Brom 
und  rauchender  Salpetersäure  entzündet  sich  das  Aethylphosphin.  Mit 
Schwefel  sowohl  als  mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt.es  sich,  die 
Verbindungen  sind  Flüssigkeiten,  Mit  concentrirter  Chlor-,  Brom-  und 
Jodwasserstoffsäure  verbindet  sich  die  Base  zu  Saben.  Die  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  liefert  mit  Platinchlorid  ein  prächtig  in  carmoi- 
sinrothen  Nadeln  anschieasendes  Platinchlorid,  welches,  Msch  darge- 
stellt, an  die  krystallisirte  Chromsäure  erinnert.  Das  schönste  Salz 
des  Aethylphosphins   ist   das   Jodliydrat   (CsHejHiPjUJ.     Es   bildet 
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weisse,  vierseitige  Tafeln,  welche  sich  in  einem  Wasserstoffstrome 
schon  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  sublimiren  lassen. 
Das  Jodhydrat  ist  im  Wasser  unter  völliger  Zersetzung  löslich.  In 
troekner  Luft  halten  sich  die  Kristalle  unverändert,  aber  schon  beim 
Darüberhanchen  beginnt  die  Zersetzung  unter  Freiwerden  der  furcht- 
bar riechenden  Base;  wirft  man  einen  Krystall  auf  Wasser,  so  l>eob- 
achtet  man,  wie  er  unter  Gasentwicklung  verschwindet.  In  Alkohol 
löst  sich  das  Jodhydrat,  aber  schon  unter  theilweiser  Zersetzung;  in 
Aether  ist  es  unlöslich.  Das  einzige  Lösungsmittel,  in  welchem  es 
sich,  obwohl  spärlich,  ohne  Zersetzung  auflöst,  ist  die  concentrirte 
Jodwasserstoffsäure.  Zusatz  von  Aether  scheidet  das  Salz  aus  dieser 
Lösung  in  grossen  wohlausgebildeten  Tafeln  ab,  welche  oft  einen 
Gentimeter  im  Durchmesser  haben,  aber  so  dünn  sind,  dass  sie  in 
den  prachtvollsten  Regenbogenfarben  spielen. 

Diäthylphosphin  (C2H5)2HP.  Farblos  durchsichtige,  vollkommen 
neutrale,  auf  Wasser  schwimmende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
welche  wie  die  Monoverbindung  das  Licht  stark  bricht.  Sie  siedet 
constant  bei  85^,  also  60 <)  höher  als  die  primäre  Base.  Der  Gehich 
ist  stark  und  haftend ;  er  hat  mit  dem  des  Aethylphosphin  nichts  ge- 
mein^ erinnert  aber  an  den  des  Triäthylphosphins,  obwohl  er  auch 
von  diesem  wesentlich  verschieden  ist.  Die  Base  zieht  den  Sauerstoff 
mit  grosser  Begierde  an,  oft  unter  Entztlndung.  Das  Diäthylphosphin 
verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und  gleichfalls  mit  dem  Schwefel- 
kohlenstoff, diese  Verbindungen  sind  Flüssigkeiten.  Man  hat  also  ein 
sehr  einfaches  Mittel,  um  die  Abwesenheit  der  tertiären  Base  in  dem 
Diäthylphosphin  zu  erkennen.  Das  secundäre  Phosphin  löst  sich  mit 
Leichtigkeit  in  allen  Säuren  auf.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des 
Jodhydrats,  schwierig  zu  krystallisiren.  Die  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  schönen  grossen  orangegelben 
Prismen  krystallisirendes,  aber  leicht  veränderliches  Doppelsalz.'  Inter- 
essant ist  es,  dass  die  Diäthylphosphinsalze  der  Einwirkung  des  Wassers 
widerstehen;  das  Verhalten  der  Phosphine  bietet  in  dieser  Beziehung 
ein  neues  lehrreiches  Beispiel  der  mit  der  Zahl  der  Aethylgruppen 
wachsenden  Basicität  eines  Systems. 

üeher  das  primäre  und  secundäre  Phosphin  der  Methylreihe. 
Es  wurden  Röhren  von  100 — 150<^  Cc.  Inhalt  angewendet,  in  denen 
man  70 — 80  Grm.  der  auf  eiander  wirkenden  Agentien  ohne  Gefahr 
erhitzen  kann.  Man  nimmt  auf  2  Mol.  Jodphosphonium  2  Mol.  Alko- 
hoijodid  und  1  Mol.  Zinkweiss.  Beim  Einbringen  wiid  das  Jod- 
phosphonium von  dem  Jodmethyl  durch  die  Zinkweissschicht  getrennt, 
welche  man  überdies  mittelst  eines  Giasstabes  etwas  scharf  eindrückt, 
damit  das  einsickernde  Jodmethyl  nur  langsam  das  Jodphosphonium 
erreicht,  auf  welches  es  in  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  heftig  einwirkt.  So  gewinnt  man  hinreichende 
Zeit,  die  Röhre  auszuziehen  .und  zuzuschmelzen.  Vor  dem  Erhitzen 
müssen  die  Röhren  geschüttelt  werden,  damit  eine  möglichst  vollstän- 
dige  Mischung    der   drei  Verbindungen    stattfinde.     Nach    sechs-  bis 
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achtstttndigem  Erhitzen  im  Wasserbade  ist  die  UmwaDdlang  beendigt. 
Erhitzt  man  im  Luftbade  auf  150^  so  bedarf  es  nicht  mehr  als  etwa 
vier  Stunden.     Die  erkalteten  Röhren   öffnen  sich   beim  Aufschmelzen 
mit  mehr  oder  weniger  starker  Verpuffung   und  die  Gegenwart  einer 
kleinen  Menge  unverbrauchten  Phosphoniumjodids  oder  das  Entweichen 
seiner  Bestand  theile,  zumal  des  Phosphorwasserstoffs,   bekundet,  dass 
sich  neben  dem  Monomethylphoaphin  auch  höher  methylirte  Basen  ge* 
bildet   haben.     Der  Versuch  hat    indessen  gezeigt,    dass   auch  hier, 
gerade  so  wie  in  der  Aethylreihe,  ausschliesslich  das  erste  und  zweite 
Phosphin  auftreten.     Das  Reactionsproduct ,    die  beiden  Phosphine  in 
Verbindung  mit  Jodzink  enthaltend,  ist  eine  feste  Krystallmasse,  welche 
man  mit  einem   am  Ende  umgebogenen  Drathe  in   einem   Stück  aus 
den    Digestionsröhren    herausziehen    kann.     Die   weitere    Behandlung 
desselben  erfolgt  nun  ungefähr  so,  wie  dies  bei  der  Beschreibung  der 
Aethylkörper   angegeben  wurde.     Etwa   500  Grm.   des  Reactionspro- 
ductes  befinden   sich  in   einem    Ballon,    dessen  dreifach   durchbohrter 
Kork  in  der  mittleren  Oeffnung   ein  Tropfrohr  mit  Hahn  und  Kugel* 
auf^atz  trägt.     Durch   die   zweite  Oeffnung  tritt  ein  Strom  trockBcn 
Wasserstoffs  ein,    mittelst  der  dritten  steht  der  Ballon  in  Verbindnn 
zunächst    mit   einer  leeren  Flasche   zur  Aufnahme    überdestillirenden 
Wassers,  dann  mit  einer  kalkgefüllten  Trockenröhre,  endlich  mit  eiuer 
Spirale,   deren  Temperatur  durch  Eis  und   Chlorcalcium    auf  —  25** 
herabgestimmt  ist  und  deren  unteres  Ende  in*  den  Tubulus  eines  Siede  - 
kolbens  einmündet,    welcher  in  eine  ähnliche  Käitemischung  taucht. 
Die  Röhre   des    Siedekolbens   ist   andererseits   verbunden    mit   einem 
Cylinder,   der  um  der  Temperaturerniedrigung  durch  Druck  zu  Hülfe 
zu   kommen,    eine   Quecksilbersäule   von   etwa   G  Cm.  Höhe  enthält, 
dann  folgt   wieder  eine  leere  Flasche  und  schliesslich   eine  Flasche 
mit  concentrirtester  Jodwasserstoffsäure.    Nachdem  der  ganze  Apparat 
mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  lässt  man  Wasser  auf  das  Reactionspro- 
duct  fliessen.     Interessant  ist  es,  zu  beobachten,   mit  welcher  Heftig- 
keit das  Wasser  auf  die  Mischung  der  beiden  Phosphinsalze  einwirkt ; 
das  eintropfende  Wasser  zischt,   als  ob  es  mit   einer  heissen  Fläche 
in   Berührung  käme,    und  die  frei  gewordene  Methylbase  entweicht 
unter  Aufbrausen.     Das  zuerst  entwickelte  Gas  verdichtet  sich  nicht; 
es  enthält  in  Folge  der  Gegenwart  einer  kleihen  Menge  von  Jodphos- 
phonium  in  dem  Reactionsproduct  etwas  Phosphorwasserstoff,  welcher 
selbst  den  in  dem  Apparate  herrschenden  Bedingungen  der  Tempera- 
tur und  des  Druckes  Trotz  bietet.     Aber  schon  nach  einigen  Augen- 
blicken beginnt  die  Entwicklung  von  reinem  Methylphosphin,  welches, 
durch  die  Kalksäule  getrocknet,  sich  in  dem  abgekühlten  Siedekolben 
zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Flüssigkeit  verdichtet.     Wenn  durch 
Zufluss  von  Wasser  kein  Gas  mehr  entwickelt  wird,  erhitzt  man,  um 
die  letzten  Spuren    auszutreiben,    die  Mischung,    bis   sich   die  ganze 
Krystallmasse  gelöst  hat.    Hierbei  kann  es  vorkommen,  däss  vorüber- 
gehend nochmals  eine   stürmische  Entwicklung  eintritt,   das  Gas  geht 
aber  nicht  verloren,    da  es   von  der  Jodwasserstoffsäure  vollkommen 
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verschluckt  wird.  Das  verdichtete  MetliylpbosphiD  lässt  sich  nur  in 
j^ugeschmolzenen  Röhren  aufbewahren;  zweckmässiger  sammelt  man 
das  Gas  in  concentrirter  Jodwasserstoifsäure  und  hat  es  alsdann  in 
der  Form  von  Methylphosphoniuinjodid ,  oder  aber  man  lässt  es  aus 
dem  Siedekolben  in  stark  gekühlten  Aether  treten,  in  dem  es  ausser- 
ordentlich  löslich  ist,  und  verwendet  alsdann  diese  ätherische  Lösung 
zu  den  Versuchen,  welche  man  mit  der  Verbindung  anzustellen  beab- 
sichtigt. Lässt  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Austreiben  des  Methyl- 
pliosphins  erkalten,  so  erstarrt  sie  zu  einer  Masse  prachtvoller,  oft 
zolllanger,  blendend  weisser  Erystallnadeln ,  einer  Doppelverbindnng 
des  Dimethylphosphoniumjodids  mit  Jodzink.  Die  Krystalle  verändern 
sich  beim  Umkrystallisiren ,  wesshalb  ihre  Analyse  bis  jetzt  unter- 
blieben ist.  Die  Abscheidung  des  Dimethylphosphins  erfolgt  mittelst 
Natronlauge;  zu  seiner  Condensation  dient  der  bereits  beschriebene 
Apparat;  nur  bedarf  man,  da  die  dimethylirte  Base  bei  gewöhnlicher 
l'emperatur  flüssig  ist,  keiner  Kältemischung  mehr ;  Eiswasser  ist  voll- 
kommen ausreichend.  Die  Luft  ist  während  der  ganzen  Operation 
auf  das  SorgflUtigste  ausznschliessen,  da  sich  das  Methylphoaphin  in 
Berührung  mit  derselben  augenblicklich  entzündet.  Das  Dimethyl- 
pJiosphin  scheidet  sich  beim  Einfliessen  der  Natronlauge  als  Schiebt 
auf  der  Flüssigkeit,  in  welcher  das  gefällte  Zinkoxyd  vertheilt  ist; 
sobald  sich  letzteres  aufgelöst  hat  und  die  Flüssigkeit  die  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  angenommen  hat,  ist  alles  Dimethylphosphin 
fibergegangen, 

Methylphosphin  CH3.H2.P.  Das  Methylphosphin  ist  ein  farblos 
durchsichtiges  Gas  von  furchtbarem  Geruch,  welcher  dem  des  Aethyl- 
phosphins  ähnlich.  Sowohl  durch  Abkühlung  als  auch  durch  Druck 
lässt  es  sich  zu  einer  farblosen,  auf  Wasser  schwimmenden  Flüssigkeit 
verdichten,  welche  unter  einem  Drucke  von  0,7585  M.,  vom  Platin 
aus,  bei  —  14^  siedet.  Bei  0^  waren  1^/4  Atmosphären  hinreichend, 
die  Verflüssigung  zu  beginnen;  unter  einem  Druck  von  2^2  Atmosphären 
war  das  Gas  vollkommen  in  Flüssigkeit  verwandelt,  wodurch  zugleich 
seine  Reinheit  ausser  Zweifel  gestellt  war.  Bei  10<)  begann  und  voll- 
endete sich  die  Verflüssigung  unter  einem  Druck  beziehungsweise  von 
21/3  und  4  Atmosphären;  bei  20<^  endlich  unter  einem  Druck  von  4  und 
4^2  Atmosphären.  Das  Volumgewicht  des  Methylphosphingasee  wurde 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  eine  in  einem  Glasröhrchen  ge- 
wogene Menge  des  Jodhydrats  in  einer  quecksilbergefüllten,  gradnirten 
Glasglocke  aufsteigen  Hess,  und  alsdann  das  Gas  durch  Einbringung 
von  etwas  starker  Natronlange  in  Freiheit  setzte.  Durch  Beobach- 
tung des  entwickelten  Gasvolums  waren  die  Daten  für  die  Volum- 
gewichtsbestimmung gegeben.  Auf  diese  Weise  wurde  das  Volum- 
gewicht  des  Methylphosphins  zu  24,35  gefunden;  das  theoretische 
Volnmgewicht  ist  24.  Das  Methylphosphin  ist  in  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich;  ist  das  Wasser  lufthaltig,  so  verschwindet  ein  Theil  des 
Gases,  aber  nur  in  Folge  von  Oxydation,  welche  an  der  Bildung 
weisser  Nebel  erkenntlich  ist.     Befindet  sich  das  Metbylphosphingas 
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über  Wasser,  in  welches  toh  Aussen  Luft  eindringen  kann,  so  ver- 
schwindet das  Gas  nach  und  nach  fast  vollständig.  In  Alkohol  ist 
das  Gas  ziemlich  löslich,  schon  bei  mittlerer  Temperatur,  zumal  aber 
bei  Temperaturen ,  welche  der  Verflttssigungtemperatur  nahe  liegen ; 
bei  0^  absorbirt  1  Volum  Alkohol  von  95  Proc.  nicht,  weniger  als 
20  Volume  desselben;  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  nur 
äusserst  geringe  Mengen  des  Gases,  die  Lösekraft  wächst  aber  sehr 
schnell  mit  abnehmender  Temperatur.  Bei  0®  lösen  sich  70  Volume 
Methylphosphingas  in  1  Volum  Aether  auf.  Das  Methylphosphin  hat 
eine  grosse  Anziehung  für  den  Sauerstoff;  mischt  man  das  Gas  mit 
Luft,  so  bilden  sich  alsbald  weisse  Dämpfe,  aber  eine  Verpuffung 
findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  statt.  Will  man  für  irgend 
welchen  Zweck  des  Versuches  das  Gas  im  Zustande  der  Reinheit  er- 
halten, so  muss  man  dasselbe  so  lange  aus  dem  Entwicklungsapparat 
entweichen  lassen,  als  sich  in  einer  über  Quecksilber  aufgesammelten 
Probe  noch  weisse  Dämpfe  erzeugen.  An  der  Luft  entzündet  sich 
das  Methylphosphingas  schon  bei  gelinder  Erwärmung.  Ein  glimmen- 
der Holzspahn,  selbst  ein  bis  zur  dunkelsten,  kaum  sichtbaren  Roth- 
gluth  erhitzter  Glasstab  kann  die  Entzündung  bewirken.  Dagegen 
lässt  sich  das  Gas  ohne  Veränderung  durch  siedendes  Wasser  leiten. 
In  Berührung  mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  andererseits  ver- 
brennt es  mit  lebhafter  Flamme.  Das  Methylphosphin  bildet  mit  den 
Säuren  eine  Reihe  wohl  charackterlsirter  Salze ,  welche  alle  die  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft  besitzen,  vom  Wasser  zersetzt  zu  werden. 
Die  Salze  bleichen  Pflanzenfarben,  wie  Chlor;  dass  nicht  der  Base, 
sondern  den  Salzen  die  Bleichkraft  zukommt,  erkennt  man  leicht, 
wenn  man  ein  Paar  Rrystalle  eines  Salzes  in  einen  Cylinder  wirft, 
in  dessen  oberem  Theile  sich  ein  mit  Wasser  und  ein  mit  Säure  be- 
feuchteter Lackmusstrelfen  befinden.  Giesst  man  nun  etwas  Wasser 
in  den  Cylinder,  so  bleicht  das  in  Freiheit  gesetzte  Methylphosphingas 
den  säuregetränkten  Streifen,  während  der  wasserbenetzte  unverändert 
bleibt.  Chlorhydrat  (CH3iH2P.HCl.  Leitet  man  einen  Strom  Methyl- 
phosphingas selbst  in  die  stärkste  rauchende  Salzsäure,  so  wird  das 
Gas  vollkommen  verschluckt,  aliein  es  scheiden  sich  keine  Krystalle 
ab.  Bringt  man  aber  die  beiden  Gase  zusammen,  so  verdichten  sie 
sich  zu* schönen,  wohlausgebildeten,  vierseitigen  Blättchen.  Das  Sahs 
ist  so  flüchtig,  dass  es  selbst  mit  den  Aetherdämpfen  sich  verflüchtigt. 
Die  Lösung  des  Chlorhydrats  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäore 
liefert  mit  Platinchlorid  ein  schön  krystallisirtes  orangenrothes  Platin- 
salz.  Jodhydrat  CH3.H2P.HJ.  Am  leichtesten  von  allen  Salzen  der 
Base  zu  gewinnen ;  es  scheidet  sich  in  massigen  Rrystallen  aus,  wenn 
ein  Strom  von  Methylphosphingas  in  concentrirteste  Jodwasserstoffsäure 
geleitet  wird.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Gases  in  einer  etwas  weni- 
ger concentiirten  Jodwasserstoffsäure  mit  Aether,  so  gesteht  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  irisirender  Blättchen.  Das  Sahs  lässt  sich 
durch  Waschen  mit  Aether,  Pressen  und  Sublimation  in  einem  trocke- 
nen Wasserstoffstrom  mit  Leichtigkeit  im  Zustande  der  Reinheit  eitalten. 
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Dag  Sulfat  wurde  nicht  fest  erhalten.  Es  bildet  sich  aber  leicht, 
wenn  man  Methylphosphin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen- 
bringt; das  Oas  wird,  ohne  dass  die  Schwefelsäure  sich  schwärzt, 
abeorbirt.  Das  Sulfit  ist  eine  weisse,  nicht  krystallinische  Masse, 
welches  man  erhält,  wenn  man  Methylphosphingas  und  gasförmige 
aebweflige  Säure  über  Quecksilber  zusammentreten  lässt.  Mit  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  das  Methylphosphingas  mischen, 
ohne  dass  eine  Verdichtung  eintritt.  Mit  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chlorkohlensäureäther  in  Bertlhrung  gebracht,  giebt  das  Methyl- 
phosphin Veranlassung  zur  Bildung  neuer  Verbindungen. 

Dimethylphosphin  (CH3)2HP.  Die  Darstellung  des  Dimethyl- 
phosphins  ist  bereits  angegeben  worden.  Es  ist  eine  farblose,  durch- 
sichtige Flüssigkeit,  welche  auch  beim  Aufbewahren  farblos  bleibt. 
Das  Dimethylphosphin  ist  leichter  als  Wasser,  in  welchem  es  unlös- 
lich ist.  Der  Siedepunct  dieser  Verbindung  liegt  bei  25^,  also  genau 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  auch  das  Aethylphosphin  siedet. 
Beide  Verbindungen  sind  isomer. 

Das  Dimethylphosphin  ist  ausgezeichnet  durch  seine  ausserordent- 
liche Oxydirbarkeit ,  welche  ungleich  grösser  ist  als  die  des  Methyl- 
phosphlns.  Mit  der  Luft  in  Berührung  gebracht  entzündet  es  sich 
augenblicklich  und  verbrennt  mit  leuchtender  Phosphorflamme.  Bei 
der  Bearbeitung  dieser  Verbindung  erfolgen,  selbst  wenn  man  mit 
grosser  Sorgfalt  operirt,  nicht  selten  heftige  und  keineswegs  ungefähr- 
liche Verpuffungen.  Das  Dimethylphosphin  vereinigt  sich  leicht  mit 
den  Säuren;  die  Salze  sind  alle  sehr  löslich;  die  Lösung  des  Salz- 
sauren  Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gut  krystallisirendes  Doppel- 
salz,  welches  analysirt  worden  ist.  Auch  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
kohlenstoff vereinigt  sich  das  Dimethylphosphin. 


Ueber  FboBphorverbindungen.  Von  E.  Drechsel  und  Finkei- 
st ein.  —  Die  Verf.  theilen  mit,  dass  sie  diese  unvollendeten  Versuche,  die 
nach  den  vorhergehenden  Untersnchangen  von  Hofmann  berichtigt  werden 
müssen,  bereits  vor  diesen  Untersuchungen  von  Huf  mann  aufi^onmrt  haben. 
Als  Ausgangspunct  tür  diese  Untersuchungen  diente  Verf.  nicht  das  soge- 
nannte Jodpnosphoninm,  sondern  ein  Zinkphosphid,  welches  durch  Einwir- 
kung von  rhosphorwasserstoff  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl 
erhalten  wurde.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  verfahrt  man.fol- 
gendermässen :  Eine  absolut  ätherische  Lösung  von  remem  Zinkäthyl,  welche 
sich  in  einer  mit  Kohlensaure  gefüllten  Wo ulf fischen  Flasche  befand, 
wurde  durch  eine  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt  und  so- 
dann ein  Strom  trocknen  Phosphorwasserstoffgases  eingeleitet.  Sehr  bald 
beginnt  die  Ausscheidunj^  eines  pulvrigen  weissen  Niederschlages,  der  nach 
und  nach  bedeutend  an  Menge  zunimmt;  man  kann  auf  diese  Weise  (wenn 
man  die  Temperatur  nicht  über  —  4°C.  steigen  lässt)  sämmtliches  Zinkäthyl 
zersetzen,  so  dass  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  nicht  mehr  raucht.  Der  er- 
haltene Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  absolutem 
Aether  möglichst  rasch  ausgewaschen  und  schliesslich  unter  der  Luftpumpe 
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über  Schwefelsaure  getrocknet.  Auf  diese  Weise  dargestellt»  bildet  der 
KOrper  weisse  leicht  zerrelbtiohe  Stticken,  die  in  grösserer  Menge  gesehen, 
einen  Stich  in's  Citronengelbe  zeigen.  An  der  Luft  riecht, er  stets  nach 
Phosphorwasserstoff;  bringt  man  eine  kleine  Quantität  davon  in  eine  unten 
zugeschmolzene  Glasröhre  und  versucht  dieselbe  alsdann  oberhalb  auszu- 
ziehen, so  tritt  unfehlbar  VerpufTung  des  Phosphorwasserstofifs  mit  der  Luft 
in  Röhrchen  ein.  In  ^ut  verschlossenen  Gefössen  hält  sieh  jedoob  der 
Körper  unverändert  Mit  kaltem  Wasser  zersetzt  er  sich  sofort  nnter  Phos- 
phorwasserstoff-Entwicklung  und  Bildung  von  rein  weissem  Zinkoxydhydrat, 
welches  sich  leicht  und  ohne  weitere  Gasenent Wickelung  in  Salzsäure  löst. 
Mit  Salzsäure  direct  zusammengebracht,  löst  sich  natürlich  der  Körper  Sofort 
unter  starker  Gasentwicklung  anf ;  auf  starke  oder  salpetrige  Säure  enthal- 
tende Salpetersäure  geworfen,  entzündet  es  sich  sofort  und  verbrennt  mit 
starker  Phosphorflamme.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  scheidet 
sich  Schwefel  ab  und  gleichzeitig  cutwickelt  sich  schweflige  Säure.  Beim 
Erhitzen  im  Glasröhrchen  entwickelt  der  Körper  Phosphorwasserstoffgas  und 
zurück  bleibt  ein  dunkelbrauner  Körper,  der  schwierig  [in  Salzsäure  unter 
Gasentwicklung  löslich  ist  (Phosphorzink  ?).  Merkwürdig  ist  noch  der  Um- 
stand, dass,  wenn  man  die  Lösung  von  Zinkäthyl  nicht  wie  angegeben  ab- 
kühlt sondern  erwärmt,  man  einen  dunkelgelb  bis  hellbraun  gefärbten  Körper 
erhält,  welcher  mehr  Zink  zu  enthalten  scheint.  Die  Analyse  dieses  Körpers 
bietet  Schwierigkeiten  dar,  da  er  an  der  Luft  beständig  Phosphorwasser- 
stoff  aushaucht;  einmal  fanden  die  Verf.  (durch  Oxydation  mittelst  Salpeter- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohr)  einen  Phosphorgehalt  von  31,64  Proc.  — 
die  Formel  des  Dizincophosphid's  ZnHP  verlangt  31,88  Proc.  Diese  Ver- 
bindung zeichnet  sich  aus  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  mit  Chlo- 
riden und  Jodiden  umsetzt  Mit  CldDraoetyl  ist  dicReaction  äusserst  heftig; 
ein  Theil  wurde  mit  Aether  und  Ghloracetyl  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohre  einige  Tage  sich  selbst  tiberlassen,  nach  welcher  Zeit  der  Röhren- 
infaalt  aus  einer  farblosen  ätherischen  Schicht  und  einer  zähen  Flüssigkeit 
bestand,  welche  letztere  einen  festen  Körper  eingeschlossen  enthielt  Beim 
Oeffnen  zeigte  sich  kerne  Spur  von  Druck;  der  Inhalt  wurde  mit  Wasser 
in  eine  Schale  gespült  und  erwärmt  bis  aller  Aether  verdunstet  war,  worauf 
der  gelbe  pulverige  Körper  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Chlorzink  be- 
freit wurde.  Er  bildet  so  erhalten  ein  leichtes,  schwefelgelbes  in  Wasser 
und  Aether  unlösliches  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet 
und  mit  starker  Phosphorflamme  verbrennt  unter  Zurücklassung  eines  koh- 
ligen Rückstandes.  Die  Analyse  gab  keine  befriedigenden  Resultate,  der 
Phosphorgehalt  wurde  zu  17,89  Proc.  gefunden.  Ebenso  wie  mit  Ghlor- 
acetyl zersetzt  sich  das  Zinkphosphid  mit  Jodäthyl  und  Jodmethyl.  Etwa 
2  Grm.  des  Körpers  wurden  mit  10  Grm.  Jodäthyl  und  überschüssigem 
Aether  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150^  C.  erhitzt;  schon  nach  iVsStun-' 
den  war  die  Zersetzung  beendigt,  der  Röhreninhalt  hatte  sich  in  zwei' 
Schichten  gespalten,  welche  beide  Ejystalle  absetzten,  die  ätherische  von 
Zinkjodid,  die  untere  dagegen  das  Jodzinkdoppelsalz  der  gebildeten  Phos- 
phorbase.   Das  umkrystallisirte  Jodzinkdoppelsalz  ist  2(^^*^giPJ  j  +  ZnJ2. 

Beim  Versetzen  der  wässrigen  Lösung  des  Doppelsalzes  mit  Kalilauge  wurde 
die  PhoBphorbase  abgeschieden,  welche  sich  sofort  durch  ihren  ausnehmend 
widerlichen  Geruch  bemerklich  machte.  Das  salzsaure  Salz  derselben  war 
äusserst  zerfliesslich  und  gab  ein  schön  krystallinisches,  leicht  zersetzbares 
Platindoppelsalz. 

Durch  Hinüberleiten  eines  Gemenges  von  Phosphorwasserstoffgas  mit 
Jodmethyldampf  über  Platiuschwamm  war  keine  Vereinigung  beider  Ver- 
bindungen zu  bewirken,  weder  bei  gewöhnÜcher  Temperatur  noch  bei  100°; 
wohl  aber  fand  eine  solche  statt,  wenn  man  Jodmethyl  oder  -ätbyl  mit  dem 
Gase  gesättigt  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  Hess  oder 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  erhitzt.  Hierbei  konnte  ausserdem 
keine  Bildung  von  Jodphosphonium  wahrgenommen  werden  (die  doch  hätte 
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stattfinden  müssen,  wenn  sich  höher  substitnirte  Phosphorbasen  gebildet 
hätten),  die  erhaltenen  Erystalle  lösten  sich  leicht  und  ohne  die  mindeste 
Gasentwicklung  in  Wasser  und  scheint  dieser  Umstand  zu  beweisen,  dass 
sich  hier  njur  Monomethyl(äthyl)pho8phoniumjodid  (CH.i)H3pJ  gebildet  hatte- 
£s  wurden  noch  folgende  Versuche  gemacht:  t.  Jodmethyl  wurde  bei 
—  lO^C.  mit  Phosphorwasserstoff  gesättigt  und  auf  100°  erhitzt,  desgleichen 
2.  eine  Mischung  von  1  Volumen  Jodmethyl  mit  l  Volumen  einer  gesättigten 
ätherischen  Lösung  von  Jodzink,  ebenfalls  bei  —  10®  C.  mit  Phospnorwasser- 
stoff  gesättigt.  In  beiden  fällen  wurden  schöne  Krystalle  erhalten;  die 
Base  wnrde  im  Wasserstoffstrom  nach  Zusatz  von  Kalilauge  abdestillirt  und 
in  Salzsäure  aufgefangen.  Das  Goldchloriddoppelsalz  krystallisirt  prachtvoll 
und  durchsichtig.  Die  Analyse  schlug  leider  fehl,  da  sich  beim  Glühen  des 
Salzes  eine  ziemliche  Menge  Gold  mit  verflüchtigt  hntte;  es  wurde  so  erhal- 
ten: 45,8  Proc.  Au,  während  die  Formel  (CHajHaPCi  +  AnCk  50,51  Proc. 
Au  erfordert. 

Sättigt  man  in  einem  Frankland'schenDigestor  Jodmethyl  mit  Phos- 
phoswasserstoff,  welchen  man  mittelst  einer  Druckpumpe  bis  za  etwa  10 
Atmosphären  hineinpumpt  und  erhitzt  so  während  0—8  Stunden  auf  100°, 
so  ist  nach  dem  Erkalten  beim  Oeffnen  kein  Druck  mehr  wahrzunehmen; 
man  findet  am  Boden  des  Digestors  eine  schmierige  mit  Krystallen  durch- 
setzte Masse' von  gebildetem  Phosphoniumsalz.  Auch  diese  Sfasse  löst  sich 
in  Wasser  ohne  Gasentwicklung  auf  mit  Hinterlassung  einer  braunen  schmie- 
rigen Substanz;  mit  Kalilauge  versetzt  entwickelt  sie  einen  ausnehmend 
widrigen  Geruch  nach  freiem  Phosphin.  Dies  letztere  scheint  übrigens  ein 
Gas  zu  sein,  welches  sich  äusserst  leicht  oxydirt  und  auch  in  seinen  Ver- 
bindungen sich  äusserst  leicht  zersetzt,  dessen  Verbindung  mit  Chlorwasserv 
Stoff  ebenfalls  sehr  flüchtig  ist  —  wenigstens  entwickeln  sich  beim  Ein- 
dampfen der  salzsauren  Lösung  der  Base  auf  dem  Wasserbade  fortwährend 
Dämpfe,  die  den  Geruch  der  freien  Base  im  höchsten  Grade  zeigen,  und 
der  krystallinische  KUckstand,  den  man  schliesslich  erhält,  ist  nur  ein  sehr 
geringer.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  352.) 


Ueber  eine  dem  Kyanaethin  homologe  Basis.  Von  AI.  G.  Bayer. 
—  1.  Chiorkyanmelhin  CeHsClNa  +  3HsO.  Unterwirft  man  eine  wässerige 
Lösung  des  Kyanmethin  der  Einwirkung  des  Gblorgases,  so  entsteht  Ohlor- 
kyanmethin:  CoHsClNs-  Es  wird  nach  ein  oder  zwei  Krystallisationen  aus 
heissem  Wasser  vollständig  rein  erhalten  nnd  bildet  dann  lange,  vierseitige 
Nadeln,  welche  3  Mol.  Wasser  enthalten,  dieselben  aber  an  der  Luft  oder 
bei  100°  verlieren  nnd  dadurch  weiss  und  undurohsichtig  werden.  Sie  sind 
leicht  löslieh  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Die  Löslichkeit  in 
kaltem  Wasser  ist  sehr  gering.  Ihr  Dampf  hat  einen  eigenthttmlichen,  un- 
angenehmen Geruch,  welcher  schon  beim  Erhitzen  auf  lOO*'  stark  auftritt. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  165°  (uncorr.).  Sie  snblimirt  unzersetzt«  und 
kann  selbst  mit  kohlensaurem  Natron  zusammengerieben  dnrch  diese  Be- 
handlung, unverändert  wieder  gewonnen  werden.  Ueberhaupt  ist  es  sehr 
schwierig,  das  Chlor  aus  dieser  Verbindung  herauszunehmen.  Verf.  ver- 
suchte Vertretung  in  wässeriger  nnd  alkoholischer  Lösung  bei  verschiede- 
nem Drucke  mit  kalihydrat,  Silberoxyd,  Jodkalium  u.  s.  w.,  ohne  ein  be- 
friedigendes Resultat  zu  erhalten,  da  sich  Doppelverbindungen  bilden.  Eine 
Doppelverbindung  von  Chlorkyanmethin  und  Jodkalium  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslich,  so  dass  eine  Reinigung  derselben  durch  Umkrystalli- 
siren  sehr  schwierig  wird.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  giebt  das  Chlor- 
kyanmethin wieder  die  ursprüngliche.  Base,  welche  an  dem  Platindoppelsalz 
erkannt  wurde.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Sah  krystallisiren  aus- 
gezeichnet; ersteres  in  niedrigen,  schiefen  Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis, 
welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  es  bei  100®  verlieren.  Das 
Chloroplatinat  CeHiiClNa.HCl.PtCli  stellt  nach  der  Kr^^stalHsation  aus  heissem 
Wasser  morgenrothe  Pyramiden  dar,  welche  in  Actheralkohol  wenig  löslich 
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sind.  Versucht  man  in  derselben  Weise,  wie  man  dieses  Chlorsnbstita* 
tionsproduct  darstellte,  das  ssweifach  gechlorte  K^nanmethin  zu  erhalten,  so 
wird  man  finden,  dass  nach  kurzer  Zeit  alle  Basis  aus  der  Lösung  ver- 
schwunden ist,  und  an  ihrer  Statt  sich  nur  Chlorwasserstoff,  Ammoniak, 
Essigsäure  und  Ghloressigsftnre  vorfinden. 

//.  Bromkyafwiethin  GeH8BrN3;4-  3HsO  erhält  man,  wenn  Brom  in  alko- 
holischer Lösung  in  die  wässerige  des  Kyanmethins  eingetragen  wird,  bis 
die  plötzliche  Entfärbung  aufgehört  hat.  Die  Einwirkung  ist  in  kurzer 
Zeit  vollendet :  man  übersättigt  mit  Kalilauge  und  reinigt  das  niederfallende 
Kyanmethin  durch  einige  Krystallisationen  atis  heissem  Wasser.  Es  sind 
dies  etwas  dickere  vierseitige  Nadeln;  sie  enthalten  3  Mol.  Wasser,  welche 
sie  an  der  Luft  oder  bei  100°  verlieren.  Schmelzpunct :  141—142°  (un~ 
corrigirt). 

///.  Superjodide.  Bijodid  CeHoNs.Js.  Behandelt  man  eine  wässerige  Lösung 
des  Kyanmethin  mit  Jodtinktur,  doch  so,  dass  man  zuerst  einige  Tropfen 
zusetzt,  nach  fleissigem  Umrühren  die  Wirkung  abwartet,  und  dann  erst  mit 
dem  Zugeben  fortfäirt,  so  schlagen  sich  dunkelrothe  KrystäUchen  nieder. 
Man  kann  sie  abfiltriren,  mit  wenig  Wasser  waschen,  von  der  Flüssigkeit 
abpressen  und  unter  der  Luftpumpe  trocknen.    Eine  Erhöhung  der  Tem- 
peratur ist  nicht  statthaft,  da  sonst  die  rothen  Krystalle  zu  einer  theerähn- 
liehen   Flüssigkeit   zusammenschmelzen.     Schon   an    der   Luft   und    beim 
Trocknen  verlieren  sie  Jod.  Die  Krystalle  erscheinen  im  auffallenden  Lichte 
roth,  im  durchgehenden  gelb,  und  bilden  vierseitige  Prismen.    In  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  auflöslich,  lassen  sie  sich  dennoch 
aus  diesen  Mitteln  nicht  umkrvstalliren ,   da  sie  Jod  verlieren.  —  Ebenso 
gelingt  es  leicht,  sie  in  Natronlauge  aufzulösen;   sättigt  man  diese  Lösung* 
aber  vorsichtig  mit  Salzsäure,  so  erh&lt  man  diese  Verbinbnng  nicht  mehr, 
sondern  das  violette  jodwasserstoffsaure  Biiodid.    Mit  Wasser  gekocht  ver- 
liert das  Bijodid  sein  Jod,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  fast  das  ganze 
Kyanmethin  nnzersetzt.    Ein  Versuch,   dasselbe  durch  Erhitzen  in   einer 
zugescbmolzenen  Röhre  in   das  isomere  C6HgJNs.HJ  überzuführen,  schlaft 
fehl:  es  bildeten  sich  dabei  nur  Zersetzungsproducte.    Behandelt  man  auf 
dieselbe  Weise,  wie  oben  angegeben,  die  wässerige  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren Kyanmethins,  so  erhält  man  nach  dem  Zugeben  der  Joddnctur, 
violette  Krystalle,  welche  sich  aber  nicht  auswaschen  lassen,  da  sie  schon, 
durch  Wasser  zersetzt  werden.     Diese    Verbindung  ist  nach  der    Formel 
CgHoNsHJs  zusammengesetzt.     Die  violetten  Krvstalle   dieser  Verbindung 
erscheinen  im  durchscheinenden  Lichte  orangegelb.    Gelöst  in  Natronlange 
und  übersättigt  mit  Salzsäure,   scheidet  sich   sogleich  dieselbe  Verbindung 
vollständig  aus.    Mit  Wasser  gekocht  verliert  sie  Jod,  und  in  der  Lösung 
bleibt  nur  iodwasserstoffsaures  Kvanmethin.    Durch  Wiederholung  der  Be- 
handlung dieser  Verbindung  in  alkoholischem  Wasser  mit  Jodtinctur,  erhält 
man  eine  Verbindung  in  dunkelblauen  Prismen,  jedenfalls  GcHuNs.HJ».   Man 
kann  dieselbe  aber  kaum  trennen,  da  sie  sehr  unbeständig  ist.   Wahrschein- 
lich ist  es  dieselbe,  welche  aus  dem  Trijodid,  durch  kurzes  Waschen  mit 
Wasser  entsteht.    Dabei  spaltet  sich   ein  Theil  des  Kyanmethins  ab, .  wäh- 
rend das  frei  werdende  Jod  sich  mit  dem  Trijodid  zu  Pentajodid '  vereinigt. 
Eine  weitere  Behandlung  dieses  Körpers  mit  Jodtinctur  führt  nur  zu  theer- 
artigen  Producten;  jedoch  entstehen   bei  vorsichtiger  Behandlung  höher 
jodirte  Glieder  z.  B    ein  Tetrajodid,  doch  sind  diese  Verbindungen  noch 
weniger  unveränderlich  als  die  vorher  besprochenen.    Ebenso  erhielt  Verf. 
das  Chhrkyanmethinbijodid  in  ziegelrothen  Prismen  krystallisirt. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.   1871,  176.) 


Ueber  die  isomere  Modification  des  Schwefeloy ankall  nma.  Von 
A.  Fleischer.  —  Bei  Behandlung  der  Persulfocyansäure  mit  alkoholischer 
Kalilauge  erhält  man  ein  isomeres  Schwefelcyankalium ,  das  Isoschwefel- 
cyankalium  genannt  werden  soll.    Es  stellt  eine  körnige,  gelbliche  Masse 
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dar,  welche  bis  zur  weisseo  Farbe  mit  sehr  Btarkem  Wein^ist  kochend 
HpereiDiert  wnrde;  es  zeigt  iinmerbin  einen  schwachen  Stich  in*8  Gelbliche 
Binl&igrliche  Zeit  über  Schwefelänre  i^etrocknet  ist  es  frei  von  anhängen- 
dem Wasser,  welches  aber,  wie  es  scheint,  ziemlich  hartnückig  haftet.  Die 
neue  Verbindang  ist  in  Wasser  sehr  leicht  nnd  anter  K&lte- Erzengang 
Utalich ,  ist  in  starkem  Alkohol  fast  nnlOslich ,  in  sehr  schwachem  Alkohol 
IMich.  Unter  gewissen  Umständen  krsrstallisirt  sie  ans  alkoholischer  X^ 
sang  in  sehr  kleinen  Nadeln.  Wenn  man  die  wässerige  LOsnng  längere 
Zeit,  mehrere  Wochen,  in  einem  warmen  Ranme  fiber  SchwefelBäore  stehen 
lässt,  so  krystalMsvt  die  Verbmdang  2KCNS  +  HsO  in  sehr  harten,  Wasser 
enthaltenden  Kristallen.  Ans  conoentrirteren  Lösungen  der  Verbindangen 
wird  dnrch  Terdttnnte  Sänren  sogleich,  ans  verdünnten  Lösnngen  erst  nach 
einiger  Zeit  ein  gelber  Körper  abgeschieden.  Das  Salz  selbst,  in  trockenem 
Zustande,  verwandelt  sich  dnrch  Sänren  in  jenen  gelben  Körper,  ohne  be- 
merkbare Gasentwicklung.  Die  Reaotionen,  die  das  Isosnlfocyankaliam  mit 
Salzen  der  sclyBireren  Metalle  giebt,  unterscheiden  sich  ebenfalls  wesentlich 
von  denen  des  Sulfocyankaliums.  Sulfocyankalinm  giebt  bekanntlich  die 
intensivrothe  Färbung  —  anders  aber  das  äosulfocyankalium ;  selbes  giebt  in 
neutraler  Lösung  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung,  die 
bei  weiterem  Zusätze  von  Eigenchlorid  oder  heftigem  Schütteln  verschwmdet 
Bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  gelber  pul- 
veriger Körper,  manchmal  auch  eigenthiimlich  kristallinisch  aus.  In  saurer 
Lösung  entsteht  durch  Eisenchlorid  keine  Färbung  oder  Niederschlag.  Nach 
längerem  Stehen  aber,  so  wie  auch  beim  Kochen  gleich,  fb-bt  sich  die 
Flüssigkeit  intensiv  roth  und  es  scheidet  sich  auch  jener  gelbe  Körper 
gleichzeitig  aus.  Salpetersaures  Silber  giebt  mit  Sulfocyankalium  einen 
weissen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag;  mit  Tsosulfocyankalinm  einen 
heUgelben,  in  Ammoniak  kaum  löslichen  Niederschlag.  Basisch  es^gsaures 
Blei  giebt  mit  Sulfocyanllalium  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag; 
mit  Isosnlfocyankalium  einen  gelben  Niederschlag.    Schwefelsaures  Kupfer 

g'ebt  mit  Sulfocyankalium  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag,  mit 
osulfoojrankalium  einen  grünlich  gelben.  Schwefelsaures  Kobalt  giebt 
mit  Sulfocyankalium  eine  rosenrothe  Färbung,  mit  Isosnlfocyankalium  einen 
braongrünen  Niederschlag.  Schwefelsaures  Nickel  giebt  mit  Sulfocyan- 
kalium eine  grünliche  Färbung,  mit  Isosnlfocyankalium  einen  röthlichen 
Niederschlag.  Schwefelsaures  Cadmium  giebt  mit  Sulfocyankalium  keine 
Reaction,  mit  Isosulfoovankalium  einen  weissgelbwerdenden  Niederschlag. 
ZinnchlorÜr  giebt  mit  Sulfocyankalium  keine  Reaction,  mit  Isosulfo<^an- 
kaMum  einen  tief  gelben,  voluminösen  Niederschlag.  Quecksilberchlorid 
giebt  mit  Sulfocyankalium  keine  Reaction,  mit  IsosulfoooankaHum  einen 
weissen,  voluminsen  Niederschlag.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt 
mit  Sulfocyankalium  einen  grauen  Niederschlag,  mit  Isosulfocyankanum  einen 
schwarzen  Niederschlag.  Wird  die  wässerige  oder  schwach  alkoholische 
Lösung  des  Oefteren  im  Wasserbade  eingedampft,  so  wird  ein  beträcht- 
licher Theil  des  Isosulfocyankalinm  in  das  gewöhnliche  Sulfocyankalium 
umgewandelt,  doch  nicht  das  Ganze.  Wird  aber  der  neue  Kärper  ge- 
schmolzen  so  verwandelt  er  sich  vollkommen  in  das  Sckwefelcyankalhtm. 
Die  Kalium-  und  Silberverbindnngen  wurden  mit  Jodäthyl  längere  Zeit 
stehen  gelassen,  wobei  ein  entschieden  dem  Senföle  ähnlicher  Geruch 
beobachtet  werden  konnte.  —  Die  alkoholische  Lösung  der  Persulfocyan- 
iränre  gab  femer  mit  salpetersaurem  Silber  einen  sehr  constanten  gelben 
Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag;  mit  Queck- 
silberoxyd gekocht,  schied  sich  beim  Erkalten  ein  schön  krystallisirter 
Körper,  ein  Quecksilbersalz,  aus;  mit  Jod  entstehen  sehr  schöne,  eigen- 
thümlich  gold^länzende  Krystalle.  —  Das  Pseudoschwefelcyan  wird  durch 
alkoholische  sSüilauge  und  Ammoniak  angegriffen.  - 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  190.) 
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U«ber  die  Binwirkang  dw  SehwefelBaHr«  auf  Opiaas&nre.  Von 
C.  Liebermann  und  C.  Ghojnacki.  —  Zur  Darstellung  de%  fVbstoffB 
Hiia  Opiansimre  wird  diese  mit  ihrem  äOfachen  Gewicht  oonc.  Schwefelaftare 
im  Sandbade  bis  auf  180^  erhitzt,  wobei  die  Flüssigkeit  vioiettroth  wird.  Nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  /gegossen,  HiBst  sie  <kn  unreinen  Farbstoff  ala 
schwarte  Flocken  fallen.  Durch  mehrmaliges  Lösen  des  abfiltrirten  Nieder- 
•Schlags  in  Natronlauge,  Filtriren  und  Fällen  mit  Säure  erhält  man  ihn  yob 
gelbbrauner  Farbe.  Man  löst  mit  Aether  und  erhält  aus  diesem  den  Farb- 
stoff in  getbrothen  Krusten,  die  man  durch  nochmalige  WiederhoJong  dea 
ganzen  Verfahrens  reinigt.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  gab  dieser 
Farbstoff  ein  farbloses  Sublimat,  welches  bisher  nicht  analyaiit  wurde,  aber 
alle  Reactionen  des  Anthracens :  die  Art  des  Sublimirens,  die  langen  rothen 
Nadeln  der  PikrinsäureverbinduBg,  den  Schmelzpunct —  in  ausgezeichneter 
Weise  zeigte.  Der  Farbstoff  löst  sieh  in  Kali  mit  der  fYurbe  des  PurpuniiB ; 
von  diesem  wie  vom  Alizarin  unterscheidet  er  sieh  durch  die  violettroUie 
Farbe  seiner  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure,  welche  dagegen  der  der  Rnfi- 
galluSB&ure  vollständig  gleicht.  Doch  löst  sich  diese  mit  blauer  Farbe  in 
Kall,  und  fäik  an  der  Luft  sehr  schnell  wieder  aus  dieser  Lösung  aus,  waa 
der  neue  Farbstoff  nicht  thut.  Hit  Blei-  und  Barvtlosungen  erhält  man 
farbige  Niederschläge;  die  Beitaen  werden  mit  Farben  angefärbt»  welche 
sich  mehr  den  durch  Kufigallussäure  als  durch  Alizarin  erzeugten  nähern. 
Bei  der  Sublimation  verkohlt  der  grösste  Theil  des  Farbstoffs,  und  man 
erhäk  nur  wenig  orangelarbene  Flocken.  Die  Verf.  glauben  einer  Analyse 
nach,  dass  dem  Farbstoff  eine  andere  Zusammensetzung  als  CuHaOc  zu- 
kommt. Aus  Hypogallussäure  konnte  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
bisher  kein  Farbstoff  erhalten  werden.  Dieselbe  wird  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Gasentwicklung  von  der  Schwefelsäure  zerstört.  Die  Verf. 
fanden,  dass  Opiansäure  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  schwer  flttohtigeB 
Gel  liefert,  das  vollständig  den  Geruch  des  Methyläthers  des  Brenzkatechiaa 
besitzt.  Im  Rohr  auf  200^  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  'erhitzt,  liefert 
die  Opiansäure  unter  Kohleoentwickelung  mehrere  gut  krystaUisirte  ein- 
faciiere  Säuren.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  194.) 


VbrlesungsverBUohe.  Von  A.  W.  Hofmann.  —  Darstellung  des 
reinen  Phosphorwasserstoffs.  Phosphor  und  eine  Lösung  von  Kaliuuhydrat 
in  Alkohol  giebt  ein  Gas  welches  45  Volumproc.  Phosphorwasserstoff  ent- 
hält und  das  nicht  selbstentziindlich  ist.  Am  reinsten  wird  Phosphorwasser- 
stoff in  folgender  Art  aus  Jodphosphonium  dargestellt.  Jodpnosphonium 
wild  in  erbsengrossen  Stücken,  am  besten  mit  kleinen  Glas&tücken  gemischt, 
in  ein  kleines  Standgefass  gebracht,  dessen  doppelt  durchbohrter  Kautschuk- 
pfropf ein  Trichterrohr  mit  Kugel  und  Hahn,  und  eine  Entbindungsröhre 
trägt.  Lässt  man  aus  der  Kugelröhre  tropfenweise  Kalilösung  —  die  ge- 
wöhnliche Verbrennungslauge  eignet  sich  trefflich  —  auf  das  Jodphospho- 
nium fliessen,  so  erhält  man,  ohne  alle  Erwärmung,  einen  ganz  regelmässigen 
Strom  von  Phosphorwasserstoffgas,  den  man  vollkommen  in  der  Hand  hat. 
Man  kann  die  Entwiekelung  jeden  Augenblick  unterbrechen  und  nach  Stun- 
den durch  Einfliessenlassen  von  Kaliumlauge  wiederum  in  Gang  bringen. 
Der  so  entwickelte  Phosphorwasserstoff  ist  vollkommen  rein,  wie  man  als- 
bald erkennt,  wenn  man  ihm  mit  Cblorkalklösung,  von  welcher  er,  wenn 
luftfrei,  gänzlich  absorbirt  wird.  Die  Gasentwicklung,  welche  man  aus  einer 
gegebenen  Menge  Jodphosphonium  erhält,  ist  eine  sehr  reichliche;  7,3  Grm- 
sollten  der  Theorie  nach  1  Normalliter  Phosphorwasserstoff  entbinden,  und 
es  wird  in  der  That  nahezu  die  theoretische  Ausbeute  erhalten.  In  mehre- 
ren Versuchen  stieg  die  Menge  entwickelten  Gases  bis  zu  95  und  t)6  Proc. 
Der  kleine  Verlust  rührte  offenbar  davon  her,  dass  das  angewendete  Jod- 
pho^lMHiium  nicht  ganz  rein  war;  in  Folge  mit  übergerissenen  Jodphos- 
phors zeigte  es  eine  wesentlich  röthliche  Farbe.  Das  so  entwickelte  Phos- 
phoswasserstoffgas  ist  nicht  freiwillig  entzündlich ,  allein  in'  Folge  seiner 


S81 

Reinbeit  eotzUndet  es  sich  weit  leichter  als  das  wasgerstoffbaltige  Gas,  wel- 
ches man  dnroh  Schwefel  oder  ia  anderer  Weise  der  SelbstentzUndliehkeit. 
beraubt  hat.    Mit  einem  Tropfen   rauchender  äalpetersäare  in  Berühran^ 

gebracht,  entflammt  es  sich,  ebenso  schon  bei  der  Berührung  mit  dem 
ampfe  des  Chlor-  and  Bromwassers.  Selbst  bei  den  Absorptionsversüchen 
mit  Chlorkalklösvng  hat  Verf.  es  sich  entzUnden  sehen.  Dieselbe  Wirkiinig 
bringt  gelindes  Erwärmen  hervor.  Mitunter  ist  die  Reibung  des  Glasstöpsels 
in  einer  Glasflasche  hinreiehend  um  Entzündung  zu  veranlassen.  Die  Ent^ 
Zündungstemperatur  liegt  aber  doch  höher  als  tOO"^,  denn  man  kann  das  Gas 
durch  siedendes  Wasser  leiten,  ohne  das  eine  Verbrennnngserscheinung 
beobachtet  würde.  Beim  Dnrchleiten  durch  Salpetersäure,  welche  eine  Spur 
salpetriger  Säure  enthält,  wird  der  aus  dem  Jodphosphonium  entwickelte 
Pbosphorwaaserstoff  selbstentzUndlieh* 

Zerlegung  des  Phosphorwasserstoffs  durch  den  Funkenstrom  der  Indue^ 
iionsmasätine.  Die  Spaltung  erfolgt  mit  grosser  Leichtigkeit  Schon  der 
erste  Funke,  welcher  überspringt,  bewirkt  die  Ausscheidung  einer  braunen 
Phosphorwolke,  welche  sich  als  dichter  Ueberzng  an  den  Wänden  der  Glas- 
röhre anlegt.  Nach  Verlauf  von  5 — 6  Minuten  sind  20  €c.  Phosphorwas^er- 
stoff  vollkommen  zersetzt,  an  ihrer  Stelle  enthält  das  -Eudiometer'  30  Cc. 
Wasserstoff,  dessen  Reinheit  man  alsbald  durch  die  Verbrennung  desselben 
zeigt.  Der  Versuch  kann  in  dem  Vorlesnngseudiometer  ausgeführt  werden, 
das  der  Verf.  vor  einiger  Zeit  bescMeben  hat,  allein  es  empfiehlt  sich  zu 
dem  Ende,  einen  besonderen  Apparat  in  Anwendung  zu  bringen.  Ein  Theil 
des  aasgeschiedenen  Phosphors  verbindet  sich  mit  den  weissglühenden  Platin- 
spitflen  SU  einer  spröden,  silberweissen  leicht  schmelzbaren  Verbindung- 
meht  selten  erweitert  sich  durch  das  Abschmelzen  die  Entfernung  zwischen 
den  Spitzen  dergestalt,  dass  der  Funke  nicht  mehr  tiberspringt,  der  Ver- 
such iriso  nicht  zu  Ende  geführt  werden  kann ;  es  müssen  alsdann  neue 
Drähte  eingesetzt  werden,  um  das  Instrument  überhaupt  wieder  brauchbar 
ÜB.  naohen.  Um  diesem  Uebelstande  vorzubeugen,  wurde  die  Einrichtung 
getroffen,  dass  der  Funke  zwischen  Kohlespitzen  überspringt.  Dr.  6 anno  w 
tat  es  mit  Hülfe  Geissler's  gelungen,  U-Röhren  zu  conistruiren,  deren 
Funkendrähte  Gaskohlespitzen  tragen,  so  dass  der  Funke  Von  Kohle  zu 
Kohle  übergeht.  Mit  Hülfe  dieses  allerdings  nicht  ganz  leicht  zu  beschaffen- 
dim  A{y|Mitate8,  dessen  Reintguns  überdies  einige  Schwierigkeit  bietet,  ge- 
stallet sieh  die  Zerlegung  des  Phosphorwasserstoffs  mittelst  des  Funken- 
stroms %a  einem  der  reizendsten  Vorlesungsversuche,  den  man,  wenn  man 
ihn  efornal  zu  sehen  Gleleffenheit  gehabt  hat,  nur  ungern  missen  wird. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  200.) 


Ueber  die  Iiiohtempfindlickeit  der  Silberhaloids&lze '  «nd  den 
Zoflammenhang  von  optiBober  und  ohemisober  läohtarbsorption. 
Von  CSchultz-Sellack.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  optische  und 
chemische  Lichtabsorption  genau  übereinstimmen:  Alle  Farben,  welche 
von  den  Silberhaloidsalzen ,  m  der  Dicke  von  einigen  Millimetern,  merk-- 
lieh  optisch  absorbirt  werden,  bewirken  chemische  Zersetzung;  die  Licht* 
absorptian  ist  bei  diesen  Stoffen  stets  mit  chemischer  Wirkung  verknüpft. 
Für  das  Ultraviolett  des  Sonnenspektrums  sind  Jod^,  Brom-  und  Chlortifber 
empfindlich,  flür  den  sichtbaren  Theil  des  Spektrums  sind  sie  in  sehr  ver- 
schiedneem  Masse  empfindlich.  Chlorsilbercollodium  ist  empfindlich  nnr  für 
das  äussetste  Violett,  bis  etwa  zur  Hälfte  zwischen  den  Fraunhofer'schen 
Linien  H  und  G.  Jodsilbercollodium  ist  empfindlich  bis  über  die  Linie  G 
hinaus.  Bromsilbercollodium  ist  empfindlich  nahe  bis  zur  Linie  F.  Gemisch- 
tes Jod-  und  Bromsilbercollodium  ist  empfindlich  bis  zur  Linie  E,  ebenso 
gemischtes  Jod-  und  Bromsilber.  Die  sehr  merkwürdige  grösssere  Empfind« 
lidikeit  der  Mischungen  von  Brom-  und  Jodsilber  wird  in  der  praktischen 
Photographie  schon  seit  langer  Zeit  benutzt  Die  optische  Arbsorption 
durcbiiehtiger  Platten  dieser  Substanzen  zeigt  sich  bei   sprectraler  Unteiv 
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saohang  genaa  beschränkt  auf  die  angegebenen  Grenzen  der  chemisehea 
Wirkung.  Dies  ist  insbesondere  auch  bei  den  Mischungen  von  Jodsflber 
mit  Bromsilber  der  Fall;  Chlorsilber  ist  farblos,  Jodsilber  hellgelb  durch- 
sichtig, Bromsilber  etwas  tiefer  gelb,  die  durch  Schmelzen  erhaltene  Mischung 
der  beiden  letzteren  aber  orangegelb.  Man  kann  diesen  Farbenuntersohie^ 
welcher  die  verschiedene  Lichtempfindlichkeit  anzeigt,  schon  an  den  Nieder- 
schlSgen  erkennen;  reines  Jodsilber  und  reines  Bromsilber  sind  schwach 
gelblich,  die  Fällung  mit  gemischten  Jodbrommetallen  und  JodchlormetaUen 
ist  intensiv  gelb,  \&Ti.  hat  früher  gezeigt,  dass  die  ultrarothen  WXrme* 
strahlen,  welche  photographisch  nicht  wirken,  von  den  Silberhaloidsalsen 
fast  gar  nicht  absorbirt  werden,  so  dass  mit  £inschluss  der  Wärmesäahlen 
der  Satz  gilt:  Die  EtUMverbindufigen  des  Sübers  werden  durch  aUe  Sirah^ 
len  chemisch  verändert,  welche  sie  in  merklicher  Starke  absarhiren.  Dietser 
Zusammenhang  von  Lichtabsorption  und  Chemismus  gilt  wahrscheinlich  Hlr 
alle  lichtempfindlichen  Stoffe.  Uebrigeus  hat  schon  Herschel,  nach  Ver- 
suchen UlMä'  das  Bleichen  von  vegetabilischen  Farbstoffen,  und  Draper, 
nach  Versuchen  Aber  die  Zersetzung  des  citronensauren  Eisenozvds,  auf  die 
Beciprocit&t  des  chemisch  wirksamen  und  des  durchgehenden  Lichtes  auf- 
merksam gemacht,  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  210.) 


Ueber  Bromal  und  Nebenproduote  der  Bromalfabrioation. 
Von  L.  Schaff  er.  —  Die  Einwirkung  des  Broms  auf  den  Alkohol  fand 
abweichend  von  Loewig  in  der  Weise  statt,  dass  das  Brom  gasförmig  und 
in  relativ  geringerer  Menge  dem  Alkohol  zugefügt  wurde:  es  beschleunigt 
dieses  Verfahren  die  Beaction  bedeutend  und  schliesst  die  Bildung  bro- 
mirter  Bromäthyle  möglichst  aus.  Das  Bohproduct  der  Beaction  wwd  zu- 
erst im  Dampf-,  später  im  Sandbade  der  D^itülaäon  unterworten.  Der  im 
Dampfbade  übergegangene  Theil  bestand  ans  Bromäthyl,  Bromwasseratoff, 
geringen  Mengen  Essigäthers  und  etwas  unverbrauchtem  Brom.  Der  nicht 
übergegangene  Theil  gliederte  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  drei  versohie- 
dene  Gruppen.  I.  DieFraction  vonlOO— 130^  hauptsächlich  aus  wässerig 
Bromwasserstoffsäure  bestehend;  2.  von  165— 180<^,  Bromal  und  eine  ölige 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  ein  kleiner  über  \S0^  unter  theU weiser 
Zersetzung  siedender  TheiL  Aus  der  Fraction  von  165— 1 80®  inirde  das 
Bromal  abgeschieden  und  durch  Mischen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  reines  Bromalhydrat  dargesteUt.  Das  Bromal  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  172— 173«»;  bei  —20''  ist  es  noch  flüssig.  Das  Hydrat  schmilzt 
bei  53,5^  es  ist  nicht  unzersetzt  destilUrbar,  sondern  zerfällt  bei  der  Des- 
tillation in  Wasser  und  Bromal.  Von  100  -  110®  geht  fast  nur  Wasser  über, 
dann  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  zum  Siedepunct  des  Bromais.  Wird 
Bromal  mit  absolutem  Alkohol  ^mischt,  so  entsteht  unter  starkem  Erwär- 
men Bromalalkoholat,  ein  in  dicken  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der 
bei  44°  schmilzt,  schiuf  und  stechend  riecht  und  die  Sdüeimhäute  heftig 
reizt  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aeth'er  leicht  löslich.  Bd 
der  Destillation  verhält  es  sich  ganz  wie  das  Hydrat,  es  zerfällt  in  Alkohol 
und  Bromal.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CsBraOH  -f-  CiUeO.  Schüt- 
telt man  die  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  mit 
Bromal,  so  entsteht  schwefligsaures  Bromalnatrium ,  das  sich  in  kleinen 
Krystallen  ausscheidet,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein 
erhalten  werden.  Die  Verbindung  bildet  kleine,  durchsichtige,  farblose» 
blättrige  KrjnBtalle.  Eine  Natriumbestimmnng  gab  6,47  Proc.,  die  theore- 
tische Menge  beträgt  6,18  Proc.  Der  in  Wasser  unlösUche  Theil  der  Firaction 
165— 180<*  enthält  noch  viel  Bromal,  das  ihm  durch  Schütteln  mit  Wasser 
nur  schwierig  zu  entziehen  ist  Nach  oft  wiederholtem  Schütteln  erhält 
man  schliesslich  eine  angenehm,  chloroformartig  riechende  Flüssigkeit,  die 
grösstentheils  unter  geringer  Zerisetzung  von  1 45 — 1  eo''  siedet.  Sie  ist  Bromo- 
form.  Aus  dem  ühSrig  bleibenden  Rückstande  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  Krystalle  von  dem  weiter  unteu  beachnebenen  Tetrabromkohlenatoff 


ab.  Der  DestillationsrUbkstaQd  des  Rohprodactes  (der  über  180^  siedende 
Theil)  wurde  mit  Wasser  vermischt.  Es  entstanden  zwei  Schichten ,  eine 
sanre,  wässerige  Lösung  nnd  eine  ölige  schwere  Flüssigkeit.  Die  wSsserige 
Lösung  ward  mit  kohlensaurem  Barium  neutralisirt,  zur  Krystallisation  ge- 
bracht  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Behandeln  mit  Thierkonle 
and  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  Das  so  erhaltene  Salz  bildete 
grosse,  durchsichtige  säulenförmige  KrystaUe,  und  war  die  Bariumverbindung 
der  Bibromessigsäure. 

Die Bibromessigsäure  ist  von  Perkin  undDuppa  (Ann.  Chem. Pharm. 
108,  I06p  110  u.  115)  schon  vor  längerer  Zeit  durcn  Bromirung  der  Mono- 
bromessigsäure dargesellt  und  beschrieben  worden.  Die  Angaben  dieser 
Chemiker  wichen  aber  öfters  mit  den  Beobachtungen  des  Verf.  ab,  er 
lässt  deshalb  eine  Beschreibung  der  Säure  und  einiger  ihrer  Salze  folgen. 

Bibromessigsäure.  Diese  Säure  bildet  dicke  weisse  krystallinische 
Hassen,  die  sich  nicht  in  ausgebildeten  einzelnen  Krystallen  erhalten  lassen, 
da  die  S&ure  erst  dann  fest  wird,  wenn  die  letzte  Spur  des  Lösungsmittels 
entfernt  ist.  An  der  Luft  zieht  sie  äusserst  schneU  Feuchtigkeit  an  und 
zerfliesst  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie 
ebenfalls  leicht  löslich.  Sie  schmeckt  stark  sauer  und  riecht  schwach  nach 
Essigsäure,  ihre  Dämpfe  reizen  die  Schleimhäute  heftig.  Bei  232— 234°  siedet 
sie,  erleidet  aber  dabei  eine  geringe  Zersetzung.  Der  Schmelzpunct  der  bei 
dieser  Temperatur  destillirten  Säure  wurde  nicnt  constant  gefunden,  da  sie 
während  der  kurzen  Zeit,  die  zu  den  nöthigen  Manipulationen  erforderlich, 
iat,  schon  Feuchtigkeit  anzieht;  die  meisten  Beobachtungen  ergaben  40 — 50*^. 
Eine  nicht  vollkommen  reine  Säure  erstarrt  im  Vacuum  gar  nicht  oder  nur 
nach  langer  Zeit;  es  gelingt  aber  eine  solche  Säure  sofort  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen ;  fttgt  man  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  sammelt  sich 
die  Bibromessigsäure  in  öligen  Tropfen  am  Boden  des  Gefässes  an  und 
krystallisirt  nach  wenigen  Minuten.  Die  Salze  der  Bibromessigsäure  sind  mit 
Ausnahme  des  Silber*  und  Qnecksilberozydul- Salzes  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  zeichnen  sich  durch  ihr  Krystallisationsvermö^en  aus; 
dies  letztere  gilt  besonders  vom  Kalium-,  Ammonium-  und  Banumsalze. 
Man  erhält  die  lösUchen  Salze  entweder  durch  Neutralisuren  der  Säure  mit 
den  betreffenden  Carbonaten  oder  durch  Wechselzersetzung  des  Barium- 
Salzes.  Das  schwerlösliche  Silber-  und  Quecksilberozydulsalz  werden  durch 
Fällen  der  salpetersauren  Salze  mit  verdünnter  Bibromessiglösung  erhalten. 
Bibramessigsaures  Kaiium^  2  C2HBra0aK  -f  HaO,  bildet  grosse,  durchsichtifi^e, 
luftbeständige,  säulenflSrmlge  Kristalle.  Bibromessiosaures  Ammonium  bildet 
weisse,  durchsichtige,  luftbeständige  Säulen.  Btbromessigsaures  Barium, 
(C3HBr902)2Ba -f  4 HsO,  grosse,  glänzende,  farblose,  durchsichtige  Säulen. 
Es  verwittert  an  der  Luft  sehr  schnell.  Bibromessigsaures  Blei,  (G2HBrs02)sPb, 
glänzende,  kleine,  weisse,  sternförmiff  gruppirte  Nadeln;  es  schmeckt  süss- 
lieh  metallisch,  ähnlich  wie  .Bleizuclcer  und  ist  wasserfrei.  Bibramessig-- 
saures  Silber,  C9HBr20sAg,  kleine,  nadeiförmige,  weisse,  in  Wasser  schwer« 
lösliche,  am  Lichte  sich  schwärzende  Krystalle.  Beim  gelinden  Erwärmen 
verpufft  es  unter  Bildung  von  Bromsilber.  Beim  Aufbewahren  erleidet  es 
allmälig  dieselbe  Zersetzung.  Mit  Wasser  gekocht  scheidet  es  ebenfalls 
Bromsilber  ab.  Bibromessigsaures  Quecksilberoxydul  bildet  kleine,  weisse, 
glänzende,  blätterige  Kristalle,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  wie  das 
Silbersalz  verhalten.  Btbromessigsäure-Äethyläther  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  alkoholische,  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  der  Bibromessigsäure 
einige  Zeit  am  aufsteigenden  Kühler  kocht,  mit  Wasser  versetzt  den  aus- 
geschiedenen Aether  wäscht  trocknet  und  rectificirt.  So  dargestellt  bildet 
er  eine  farblose,  öliche,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem,  an  Pfeffenninzöl  erinnerndem 
Gerüche.  Er  reizt  die  Schleimhäute  nicht  Bei  192°  siedet  er  constant  nnd 
ohne  Zersetzung.  Wird  der  AeÜier  mit  alkoholischem  Ammoniak  gelinde 
erwärmt  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  hinge,  zerbrechliche,  glänzende» 
nadeiförmige,  vei  156°  schmelzende  Krystalle  von  Bibromacetamid  ab. 
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Der  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Theil  des  hocbsiedenden  Rückstandes 
erstarrt  beim  starken  Abkühlen  zn  einer  krystallinischen  Masse.  Nach  dem 
Abpressen  zwischen  Fliesspapier  wurden  die  Krystalle  in  Alkohol  gelösst, 
mit  Thierkohle  behandelt  und  aus  der  entfärbten  I^sung  mit  Wasser  aus- 
gefällt. Der  so  entstandene  Niederschlag  ward  in  warmem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  die  entstandene  Trfibung 
beim  Umrühren  eben  wieder  verschwand.  Nach  dem  Erkalten  war  die  ganze 
Flüssigkeit  von  Krystallen  durchsetzt.  Der  so  erhaltene  Körper  bildet  weisse, 
dünne,  stark  glänzende,  zerbrechliche,  durchsichtige,  blättrige  Krystalle, 
von  eigenthümh'ch  sUsslich  gewürzhai'tem  Geruch  und  Geschmack.  Er  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  hinge^n  in  Alkohol,  Acther  und  Chloroform, 
er  schmilzt  bei  92,5"  und  siedet  last  ohne  Zersetzung  bei  lS*i — 189**,  sub- 
liniirt  aber  schon  bei  viel  niederer  Temperatur.  Die  Analyse  gab  Zahlen, 
die  mit  denen  des  Tctrabromkohlenstoffs  GBr«  übereinstimmten. 

Der  vierfache  Bromkohlenstolf  ist  neuerdings  von  Th.  Bolas  and  Gh. 
£.  Groves  (Ann.  Chem.  Pharm.  154,60)  dargestellt  und  beschleben  worden. 
Bis  auf  die  geringe  Differenz  des  Schmelzpunctes  (91**  Bolas  und|Gro.ve8l 
fand  Verf.   deren  Angaben  mit  seinen  Beobachtungen  übereinstimmend. 

Um  die  Tribromessigsäure  darzustellen,  lösst  manBromal  in  rauchender 
Salpetersäure  und  erwärmt  die  Lösung  schwach.  Nach  mehrstündigem 
Stellen  ist  die  Reaction  beendet  und  bei  einem  nicht  za  grossen  Ueberschuas 
von  Salpetersäure  hat  sich  die  Tribromessigsäure  in  kleinen,  glänzenden, 
blättrigen  Krystallen  abgeschieden.  Die  Krystalle  werden  von  der  Salpeter- 
säure getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  So  dargestellt  bildet 
die  Tribromessigsäure  tafelförmige,  durchsichtige,  farblose,  stark  glänzende, 
monokline  Krystalle,  die  vollkommen  luftbeständig  sind.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  lässt  sich  aus  den  Lösungen  in  Kry- 
stallen erhalten.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  und  ist  geruchlos, 
die  Dämpfe  sind  erstickend  und  riechen  schwach  nach  Essigsäure.  Sie 
schmilzt  bei  130°  und  siedet  unter  Abspaltung  von  Brom  und  Bromwasser- 
stoff bei  245°.  Die  Salze  der  Tribromessigsäure  sind  bis  auf  das  Sflber- 
und  Quecksilberoxydulsalz  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  werden 
aber  in  den  Lösungen  schon  durch  gelindes  Erwärmen  in  Bromoform  und 
und  das  betreffende  Carbonat  zerlegt,  ja  selbst  die  freie  Säure  spaltet  sich 
beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  in  analoger 
Weise.  Die  leichtlösliclien  Salze  werden  durch  Neutralisiren  der  freien 
Säure  mit  kohlensauren  Salzen  und  Eindampfen  im  Vaeuum  dargestellt. 
Tibromessiffsaures  Natrium ,  2  C2Br302Na  +  5 1120 ,  bildet  starkglänzende« 
weisse,  blätterige  Krystalle.  Zerfällt  sehr  leicht  in  Bromoform  und  Natrium- 
carbonat.  Trihromessig saures  Barium ,  (C5Br302)2Ba  -|-  3  HaO .  glänzende, 
tafelförmige,  dünne,  blätterige  Krystalle.  Tribromessigsaures  Kupfer,  kleine, 
bläulich  grüne,  leicht  lösliche,  nadelförmige,  in  Warzen  gruppirte  Krystalle. 
Tribromessigsaures  Blei,  (C2Br302)2pb,  kleine,  compacte,  sternförmig  grup- 
pirte, wasserfreie  Nadeln.  Es  schmeckt  süsslich  metallisch.  Vorsichtig  auf 
120 — 130<^  erhitzt,  sublimirt  Tribromessigsäure  in  schönen,  dünnen,  stark- 
glänzenden Krystallen,  während  der  Rückstand  aus  Bromblei  besteht. 
Tribromessigsaures  Silber,  C2Br.i02Ag,  scheidet  sich  in  kleinen  blätterigen 
Krystallen  aus,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  der  Säure  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt  wird.  Es  ist  sehr  unbeständig,  indem  es  sich  bald  unter 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Silber  und  in  weiterer  Folge  von  Bromsilber 
zersetzt.  Tribromessigsaures  Quecksilberoxydul  wird  durch  Versetzen  einer 
verdünnten  Lösung  der  freien  Säure  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl 
als  weisser,  blätterig  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Feucht  oder 
am  Lichte  zersetzt  es  sich  ähnlich  wie  das  Silbersalz. 

(Deut.  chem.  Ges.  Beriin.  1871,  366) 
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TTeber  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 

Dichloraldehyd. 

Von  £.  Paterno  und  G.  Pisati. 
(Gazzetta  chim.  Ital.  1,  1871.    Naovo  Cim.  [2]  4,  40t.) 

Das  Dichloraldehyd  wnrde  anf  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  667)  von  Paterno  angegebene  Weise  durch  Destillation  von  Dichlor- 
acetal  mit  Schwefelsäure  bereitet.  Das  Destillat  wurde  mit  einer 
grösseren  Menge  Phosphorsäure- Anhydrid  versetzt,  wodurch  ohne 
starke  Erhitzung  eine  Entwicklung  von  Gas  (SO^  und  HCl)  bewirkt 
wurde.  Bei  nachheriger  Destillation  wurden  die  ersten  Portionen,  die 
immer  reich  an  Salzsäure  sind,  beseitigt,  das  zwischen  88  und  90^ 
Uebergehende  gesondert  aufgefangen  und  nochmals  rectificirt.  Es  ent- 
hielt dann  nur  noch  eine  schwer  zu  entfernende  Spur  von  Salzsäure. 
Das  so  erhaltoie  Dichloraldehyd  wurde  mit  Hilfe  eines  Scheidetiichters 
anf  die  berechnete  Menge  Phosphorchlorid  getröpfelt,  welches  sich  m 
einem  gut  abgekühlten  und  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen 
Kolben  befand.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  Wasser  hin- 
zugesetzt, um  das  überschüssige  Phosphorchlorid  und  das  gebildete 
Oxychlorid  zu  zersetzen  und  darauf  das  Ganze  mit  Wasser  destillirt. 
Mit  den  Wasserdämpfen  ging  ein  schweres  Oel  über,  welches  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  fractionirt  destillirt  wurde.  Es 
bestand  fast  ganz  aus  einer  bei  147<^  siedenden  Flüssigkeit.  Aus  den 
Rückständen  von  der  Destillation  mit  Wasser  wurde  eine  kleine  Menge 
eines  anderen  bei  250 ^  siedenden  Körpers  erhalten.  Dieses  ist  die 
Verbindung,  welche  Paterno  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  393)  bei 
Anwendung  von  rohem  Dichloraldehyd  als  Hauptproduct  der  Reaction 
erhielt. 

Die  Analyse  des  bei  147^  siedenden  Productes  ergab  die  Formel 
C^ft^l^.     Die  Hauptreaction  war  demnach  nach  der  Gleichung 

S'  +  ^^  -  Sei'  +  PC'o 

verlaufen.  Die  Verbindung  C^H^^^^  ist  eine  völlig  farblose,  durch- 
sichtige, das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  riecht  dem  Chloroform  ähnlich, 
schmeckt  anfänglich  süss,  dann  brennend  und  unangenehm.  Der  corr. 
Siedepunct  liegt  bei  147^  unter  760  Mm.  Druck.  Specif.  Gewicht  bei 
00  ^  1,614,  bei  24^,3  —  1,578,  bei  1000,1  »-  1,522.  Sie  hat  genau 
den  Siedepunct  des  von  Berthelot  und  Jungfleisch  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  680)  dargestellten  Acetylentetrachlorids.  Um  die  Identität 
damit  nachzuweisen,  haben  die  Verf.  ihre  Verbindung  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt.  Es  fand  Einwirkung  unter  starker  Wärmeentwicklung 
statt  und  es  bildete  sich  neben  Ghlorkalium  eine  bei  87 — 88<)  siedende 
Flüssigkeit.    Der   Siedepunct   der  von  Berthelot  und  Jungfleisch   auf 

ZaiiMhr.  t  Ghamie.    14.  Jalirg.  25 
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diese  Weise  erhaltenen  Verbindnng  O^HCl.CP  liegt  bei  SS«.  Daosch 
kann  an  d«r  Identit.it  wohl  nicht  gezweifelt  werden.  Nach  den  neueren 
Versuchen  von  Geuther  (diese  Zeitschr.  N.  F,  7,  147)  scheint  auch 
das  dreifach  gechlorte  Ghloräthyl  damit  identisch  zu  sein. 

Die  mit  alkoholischem  KaU  erhaltene  Verbiiidiing  C^HCP  haben 
die  Verf.  mit  überschüssigem  Antimonchlorid  behandelt.  Bei  gelindem 
Erwärmen  trat  heftige  Reaction  ein,  und  als  die  Masse  nachher  mit 
Wasser  und  Salzsäure  behandelt  wurde,  schied  sich  ein  schweres  Oel 
ab,  welches  bei  15S®  siedete  ond  die  Zusammensetzung  G'HOl^  hatte. 
Es  ist  dieses  dieselbe  Verbindung,  welche  Paterno  früher  durch  £ia- 
Wirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chloral  erhielt. 

Die  Verf.  haben  darauf  Versuche  ausgeführt,  um  den  Grand  za 
erfahren,  wesshalb  Paterno  früher  ans  dem  rohen  Dichloratdehyd  nur 
die  bei  250^  siedende  Verbindung  C^H^Cl^  erhielt  Als  sie  reiüeB 
Dichloraldehjd  vorher  mit  trocknem  Salzsäuregas  sättigten  und  dann 
wie  oben  mit  Phorpliorchlorid  behandelten,  bildete  sich  nur  sehr  wenig 
von  der  bei  146 — 148^  siedenden  Flüssigkeit  und  mehr  als  ^ji  des 
Productes  siedete  bei  250^.  Schweflige  Säure  dagegen  war  ohne 
Einfluss,  denn  aus  dem  damit  gesättigten  Dichloraldehyd  entstand  fast 
nur  die  Verbindung  C^H^CH.  Als  die  Verf.  das  Aldehyd  mit  Wasser 
(gleiche  Molecüle)  mischten,  bildete  sich  bei  nachheriger  Bebandlmg 
mit  Phosphorchlorid  auch  fast  nur  die  Verbindung  C^H^OIS  nur  war 
die  Ausbeute  eine  geringere.  Als  sie  darauf  bei  einem  letzten  Ver- 
suche das  Dichloraldehyd  zuerst  mit  conc.  wässeriger  Salzsäure  ver- 
setzten und  dann  mit  Salzsäuregas  sättigten,  erhielten  sie  bei  der 
Behandlung  mit  Phosphorchlorid  ungefähr  gleiche  Quantität^  der 
beiden  Verbindangen  C^H^H  und  C^H^CISQ,  nur  w«r  auch  hier  die 
Ausbeute  geringer. 


Ueber  die  Darstellung  und  Eigensohaften  eines 

Selensulfiirs. 

f 

Von  A.  Ditte. 
(Compt.  rend.  73,  625  u.  660.) 

Wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  concentrirte  L(toung  voa 
eeleniger  Säure  leitet,  erhält  man  gewöhnlich  einen  Niederschlag,  der 
sich  bald  in  eine  nicht  homogen^  elastische  Masse  verwandelt,  aber 
wenn  man  eine  sehr  verdUnnte  Lösung  anwendet,  dieselbe  zwischen 
0  und  b^  constant  erhält  und  auch  das  Schwefel wasserstoflgas  durch 
Leiten  über  Eis  abkühlt,  bildet  sich  ein  citrongelber  Niederschlag,  der 
sich  am  Boden  des  Qeftases  als  ein  feines  Pulver   ansammelt.    Fügt 
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man  zu  dem  gut  ausgewaschenen  und  im  Vacuum  getrockneten  Nieder- 
schlag etwas  Schwefelkohlenstoff,  hinreichend  um  ihn  nur*  damit  zu 
befeuciiten  und  überlässt  ihn  dann  sich  selbst,  so  fängt  die  Krystal- 
lisation  der  Masse  an  der  Oberfläche  an,  sehreitet  weiter  und  weiter, 
und  nach  einigen  Tagen  ist  Alles  in  krystaüinische  Füttern  verwan- 
delt, während  der  Schwefelkohlenstoff  mit  aufgelöstem  Schwefel  ge- 
sättigt ist.  Man  ersetzt  ihn  durch  anderen  und  entfernt  auch  diesen 
wieder  nach  einigen  Augenblicken,  dann  wäscht  man  das  Product  mit 
reinem  Benzol,  welches  den  Rest  des  Schwefels  fortnimmt,  dai^anf  mit 
Alkohol  und  trocknet  im  Vacuum.  Man  kann  auch  gleich  den  ur- 
sprtlngüchen  Niederschlag  mit  überschfissigem  Benzol  zusammenbringen ; 
die  Krystallisation  findet  dann  ebenfalls  aber  langsamer  statt. 

Die  so  erhaltene  Verblndiug  bildet  kleine  glänzende  durchsrch- 
tige,  orangengelbe  Füttern,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  SeS 
entspricht. 

Da  die-  über  dem  Niederschlag  stehende  B'lüssigkeit  weder  Selen 
noch  Pentathionsäure  enthält,  kann  man  die  Reaction  durch  die 
Gleichung 

SO»  +  2H2S  —  2H20  +  SeS  +  S 
ausdrücken.     Durch   Bebandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol 
wird  der  Schwefel  gelöst  und  das  Schwefelselen  krystallisirt. 

Sein  specif.  Gewicht  ist  bei  0«  —  3,056,  bei  52«  «=  3,035; 
sein  Ansdehnungscoöfficient  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen 
»=»  0,00014176;  seine  specif.  Wärme  ^  0,1274.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  entwickelt  zuerst  Dämpfe  von  Schwefel,  später  von 
Schwefel  und  Selen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  aber  löslich 
in  Schwefelkohlenstoff,  jedoch  kann  es  daraus  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden,  denn  aus  der  Lösung  scheiden  sich  zuerst  reine 
Schwefelkrystalle  ab,  die  späteren  Kristallisationen  enthalten  Selen 
und  werden  successive  immer  reicher  daran.  Deshalb  lässt  es  sich 
nicht  direct  durch  Auflösen  von  Schwefel  und  Selen  in  Schwefelkohlen- 
stoff erhalten. 

Wenn  man  die  selenige  Säure  vor  dem  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff mit  Kali  neutraltsirt  und  dann  wie  oben  verfährt,  so  erhält 
man  «in  rotbbraunes,  nicht  homogenes  Pulver,  in  welchem  man  leicht 
gelbe  Puncto  von  beigemengtem  fSchwefel  wahrnehmen  kann.  Die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  gelb  und  enthält  Schwefelkallnm  mit 
überschüssigem  Schwefel  aber  weder  Selen  noch  Pentathionsäure.  Der 
Niederschlag  krystallisirt  nach  dem  Waschen,  Trocknen  und  Befeuchten 
mit  Schwefelkohlenstoff  viel  leichter  als  der  aus  reiner  seleniger  Säure 
erhaltene,  und  die  Krystall0itter  bilden  nach  dem  Behandeln  wie  oben 
eine  dem  orangefarbigen  Sulfur  ToUständig  ähnliche  Verbindung,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  dia  Farbe  tief  rothbraun  ist.  Wie 
die  Analyse  zeigt  ist  dieser  Körper  dasselbe  Schwefelselen,  welches 
nur  oberflächlich  etwas  verändert  ist  und  eine  sehr  kleine  Menge 
Schwefel  verloren  hat.  Auch  das  reine  orangefarbige  Sulfür  wird 
augenblitküch  liefbraun,  wenn  es  mit  einer  Lösung  von  Schwefel- 
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kalium  übergössen  wird.  Diese  kleine  Menge  von  Schwefel,  welche 
ihr  entzogen  ist,  macht  übrigens  die  Verbindung  leichter  angreifbar 
von  gewissen  Reagentien;  absoluter  Alkohol  zersetzt  sie  in  wenige 
Tagen  und  verwandelt  sie  in  ein  schwarzes  Pulver  von  derselben  Za- 
sammensetzung,  in  welchem  die  Elemente  aber  nicht  mehr  in  chemi- 
scher Verbindung  sind.  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  können  allen 
Schwefel  daraus  auflösen  unter  Zurflckiassung  eines  schwarzen  Rück* 
Standes  von  fein  vertheiltem  Selen,  welches  sich  in  Schwefelkohlenstoff 
löst  und  beim  Verdunsten  daraus  in  rubinrothen,  durchsichtigen  Tafeln, 
ähnlich  den  von  Mitscherüch  beschriebenen,  krystallisirt. ')  Wenn  man 
den  ersten  Niederschlag  direct  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  so 
erhält  man  nach  kurzer  Zeit  ein  amorphes,  schwarzes  Pulver,  gemengt 
mit  kleinen  gelben,  glänzenden  Krystallen.  Das  Schwefelselen  krys- 
tallisirt unter  diesen  Verhältnissen  nicht,  aber  aller  Schwefel  scheidet 
sich  in  Krystallen  ab. 

Verdünnte  Kali-  und  Natronlauge  zersetzen  das  Schwefelselen  in 
der  Kälte,  seine  Farbe  wird  rasch  tiefbraun,  und  wenn  das  Alkali 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  löst  sich  aller  Schwefel  auf  und  das 
Selen  bleibt  als  ein  schwarzes  amorphes  Pulver  zurück. 


TTeber  die  quantitative  Bestimmung  von  Sohwefel- 
Wasserstoff  neben  gleichzeitig  auftretender 

Kohlensaure. 

Von  R.  Fresenius. 
(Z.  anal.  Chem.  1871,  75.) 

Verf.  hat  im  theilweise  entwässerten  Kupfervitriol  einen  Körper 
erkannt,  der  benutzt  werden  kann,  um  einem  Gemische  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlensäure  ersteren  zu  entziehen.  Bei  100®  ge- 
trocknetes Kupfervitriol  nimmt  nur  wenig  Schwefelwasserstoff  auf. 
Bei  2b0^  vollständig  entwässertes  Kupfersulfat  absorbirt  den  Schwefel- 
wasserstoff sehr  energisch,  unter  starker  Erhitzung,  gleichzeitig  aber 
tritt  durch  die  Wechselwirkung  von  dem  frei  werdenden  Schwefel- 
säurehydrat und  dem  Schwefelwasserstoff  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  ein«  Der  bei  150 — 160®  getrocknete  Kupfervitriol,  der  nur 
noch  1  Mol.  Wasser  enthält,  ist  am  geeignetesten  zur  Absorption  von 


1)  Die  Zersetzung  des  reinen  orangefarbigen  SnlfSrs  durch  absolutem 
Alkohol  erfolgt  weit  langsamer  und  erfordert  mehrere  Wochen,  aber  sie 
wird  beschleunigt,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  schon  veränderten 
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Schwefelwasserstoff,   er  färbt  sich   unter  gelinder  Erwärmung  in  dem 
Qase  rasch  schwarz  und  giebt  keine  Veranlassung  zu  weiteren  Zer- 
setaungen.     Den  Kupfervitriol  in  diesem  Znstande  wendet  Fresenius 
in  Bimsstein   aufgesogen   an.     Auf  60  Gr.  Bimsstein,   der  in  erbscn- 
grossen  Stücken  vertheilt  ist,  giebt  er  die  concentrirte  Auflösung  von  ^ 
30 — 50  Gr.  Kupfervitriol,    bringt  die  Masse  unter  stetem  Umrühren 
in  eine  Schale  zur  Trockne  und  erhitzt  nachher  4  Stunden   auf  150 
bis  160^.    Zur  Aufnahme  des  Kupfervitriol-Bimmssteines  dienen  leichte 
U-förmige  Röhrchen,    von   etwa  10  Cm.  Schenkellänge  und    15  Mm. 
Durchmesser.      Zu   jeder  Bestimmung   braucht   man    zwei    derselben. 
Das  dem  Entwicklungsapparate  zunächst  stehende  wird   zu    ^/^   mit 
dem  Bimsstein,  zu  Y^  mit  trocknem  Ghlorcaicium  gefüllt;  das  zweite 
enthält  im  vorderen  Schenkel  auch  Bimsstein,  im  hinteren  in  der  un- 
teren Hälfte  Bleisuperoxyd,    in  der  oberen  Ghlorcaicium.     Das   letzte 
Rohr  dient   nur    dazu   etwa    im   ersten    nicht    absorbirtcin   Schwefel- 
wasserstoff festzuhalten    und    zugleich    etwa    auftretende    schweflige 
Säure  zu  binden.     Das   erste  U-Rohr  enthält  etwa   14  Gr.   Kupfer- 
vitriol-Bimsstein und  kann  0,2  Gr.  Schwefelwasserstuff  aufnehmen.  — 
Zur  Bestimmung  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  in  roher 
Soda  u.  8.  w.  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Die  abgewogene  Sub- 
stanz giebt  man  in  einem  Kolben,  in  dem  er  durch  Salzsäure  zersetzt 
wird.   Die  entweichenden  Gase  treten  zuerst  durch  einen  Kühler,  nach- 
her durch  3  Röhren,  die  mit  Ghlorcaicium  gefüllt  sind  und  darauf  in^ 
den  gewogenen  Absorptionsapparat :  die  beiden  oben  erwähnten  Kupfer- 
vitriol-Röhren   und   zwei   mit  Natronkalk    und   Ghlorcaicium   gefüllte 
U-Röhren.     Nach  der  ersten   stürmischen   Gasentwicklung   wird   der 
Zersetzungskolben    zum   Sieden   seines  Inhaltes    erhitzt,    während    ein 
langsamer   von   Kohlensäure   befreiter   Lnftstrom    durch   den    ganzen 
Apparat  gesogen  wird.     Nach  etwa  15  Minuten  langem  Sieden  saugt 
man  die  letzten  Spuren  der  zu  absorbirenden  Gase  in  die  Absorptions- 
röhren,   ein    10   Minuten    andauernder    stärkerer   Luftstrom    genügt 
hierzu.     Directe  Versuche  zeigten,    dass  die  Anwendung  der   atmos- 
phärischen Luft  zum  Nachspülen   nicht    schädlich  wirkt.     Die  ange- 
führten Beleg-Analysen  zeigen  gute  Resultate. 


Ueber  neue  Schwefelsalze« 

Von  R.  Schneider. 
(Pogg.  Ann.  141,  519) 

1  Th.  gelbes  Chlorpalladammonium  (oder  V2  '^^^  Einfach-Schwefel- 
palladium)  mit  12  Th.  trockner  Soda  und  12  Th.  Schwefel  10  Minuten 
11b«r   der   Gebläseiampe   bei  Hellrothgluht   geschmolzen,    geben  eine 
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rotbbraaoe  Schmelze,  die  in  Wasser  löslich  ist.  Durch  Salsaäore 
wird  ans  dieser  Lösung  Zweifach  Schwefelpalladium  gefüllt.  Das  Auf- 
treten dieser  Schwefelungsstufe  schien  dem  Verf  dafOr  zu  sprechen, 
dass  in  der  Schmelze  ein  Doppelsatz  von  Schwefelnatrium  and  Sehwe* 
felpalladium  enthalten  sein.  Schmilzt  man  die  obige  Menge  der  Palla* 
diumverbindung  mit  nur  6  Th.  Soda  und  6  Th.  Schwefel  zusammen, 
so  erhält  man  eine  Schmelze,  die  nach  dem  Erkalten  mit  zarten  Na* 
dein  durchsetzt  ist.  Diese  Nadeln  zu  isoliren  gelang  nicht.  Durch 
Alkohol  konnte  das  Polysulfuret  des  Natriums  entfernt  werden,  es 
blieb  dann  noch  ein  Gemisch  von  den  Nadeln  und  Natriumsnllkt 
übrig.  Durch  Wasser  war  letzteres  nicht  zu  entfernen.  Das  G%^ 
misch  wurde  analjsirt,  die  fflr  die  gefundene  Menge  Schwefelsäiire 
notliwendige  Menge  Natrium  abgezogen  und  es  blieben  dann  Natrium, 
Schwefel  und  Palladium  in  dem  Verhältniss  tibrig,  wie  sie  die  Ver* 
bindung  Na2*S  Pd  Ss  verlangt.  Auch  durch  Zersetzung  des  Salzes  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Siibemitrat  und  nachherigem  Ver*- 
dünnen  mit  Wasser  erhielt  Verf.  eine  schwarzbraune  amorphe  Ver- 
bindung: Ag2S.PbS2)  deren  Bildung  fttr  das  Vorhandensein  obiger 
Natriumverbindung  spricht.  Die  Verbindung  denkt  sich  Verf.  in  fol- 
gender Art  constituirt: 

S   -  Na 


Pd  — 8. 

I 

S  —  Na 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  braunen  metallglänzenden  Nadeln,  die  in 
Wasser  löslich  sind,  an  feuchter  Luft  aber  nicht  sich  halten.  -— *  Daa 
zwei/ach  SchwefelpaJladium  erhält  man  rein,  wenn  man  die  obige 
Schmelze  ^on  1  Th.  Chlorpalladammonium  mit  6  Th.  Schwefel  und  6  Th. 
Soda  mit  Alkohol  auszieht  und  dann  in  verdünnte  Salzsäure  einträgt. 
Trocken  ist  es  ein  schwarzbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  leicht  die 
Hälfte  seines  Schwefels  abgiebt,  dann  Halbschwefeipalladinm  bildet,  aber 
selbst  bei  anhaltendem  heftigen  Glühen  nicht  allen  Schwefel  verüert. 
Kochende  Salpetersäure  ozydirt  fast  nur  den  Schwefel  theilweiae, 
Königswasser  löst  das  Schwefelmetall  sofort.  —  Ersetzt  man  die  Soda 
b^i  ^em  oben  beschriebenen  Schmelzen  durch  Pottasche,  so  gelingt  es 
nicht,  die  entsprechende  Kaliumverbindung  zu  erzeugen.  Es  resultirt 
vielmehr  eine  Schmelze,  die  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  ganz 
unlösliches  blauviolettes  Pulver  hinterlässt,  das  aus  lebhaft  metallisch 
glänzenden  sechsseitigen  Krystallblättchen  besteht.  Die  Analyse  führte 
zu  dem  Verhältniss  2K  :  3Pd.:  4S  und  Verf.  gruppirt  diese  Atome 
in  der  Weise:  K^SPdsS.PdSs  er  nimmt  also  in  diesem  Salze  Halb- 
schwefelpalladium an.  Es  gelingt  leicht,  diese  Schwefelungsstufe  des 
Palladiums  rein  zu  erhalten,  wenn  man  1  Th.  Chlorpalladammonium, 
6  Th.  Pottasche,  6  Th.  Schwefel  und  3  Th.  Sahniak  15—20  Minu- 
ten stark  glüht.  Es  erfogt  dass  als  Product  abgesehen  von  kleinen 
Mengen  des  obigen  violetten  Pulvers,    die  leicht  duroli  Abschlämmen 
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SU  beseitigen  sind,  in  Wasser  nnlöslicb  ein  Regnins  von  Halbschwefel^ 
palladittm.  Das  Halbschwefelpälladiam  ist  aschgrau  ^  sehr  spröde, 
lAsat  sich  leicht  pulvern.  Auf  den  Bruchflächen  zeigt  es  Metallglanz. 
Sein  spec.  Gew.  bei  15^  G.  ist  7,303.  Von  Säuren  in  verdünntem 
Zustande  wird  das  Halbschwefelpalladium  gar  nicht,  von  kochendem 
Königswasser  nur  schwach  angegriffen.  Beim  Glühen  schmilzt  die 
Verbindung  und  verliert  sehr  schwer  Schwefel,  selbst  im  WasserstojQT- 
strom  gelingt  es  nur  nach  langem  Glühen  allen  Schwefel  zu  entfernen. 
—  Nach  der  hier  beschriebenen  Entstdiungsweise  des  Halbschwefel* 
Palladiums  glaubt  Verf.  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  Verbindung  in 
dem  oben  erwähnten  blauvioletten  Kaliumsalz  enthalten  sei.  Er  denkt 
sieh  dasselbe   in  folgender  Weise  constituirt: 

S  —  Kl 

IV  I 

Pd  —  Ss. 

In 

S  —  Pda 
Diese  Verbindung  bildet  in  trocknem  Zustande  stahlblau,  unter  Wasser 
blauviolett  erscheinende  Bl&ttchen,  die  in  dünner  Schicht  durchscheinen. 
Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  vollständig  luftbeständig.  Beim 
Erhitzen  für  sich  bei  Luftabschluss  zerspringen  die  Blättchen,  werden 
aber  nicht  zersetzt.  In  einem  Wasserstoffstrom  geglüht  wird  das  Salz 
zum  Theil  zersetzt,  nach  dem  Glühen  ist  es  ein  Gemisch  von  braunen 
und  mattgrauen  Partikeln.  Die  letzten  sind  metallisches  Palladium, 
die  ersten  aber  lösen  sich  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  auf. 
Verf.  glaubt  die  Wirkung  des  Wasserstoffstromes  nach  folgender 
Gleichung  deuten  zu  dürfen:.  2(R2SPd2S.PdS2)  +  8H  —  4H2S  + 
2K2S.PdS3  Hh  5Pd.  In  der  Lösung  sind  allerdings  4  At.  Kalium  auf 
1  At.  Palladium  enthalten,  wie  directe  Bestimmung  zeigte.  Wird  das 
Kaliampalladium-Sulfopalladat  mit  massig  concentrirter  Salzsäure 
Übergossen,  so  wird  ihm  alles  Kalium  aber  kein  Palladium  entzogen, 
es  findet  dabei  keine  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  statt.  Die 
Verbindung  wird  dabei  stahlgrau.  Nähere  Mittheilungen  über  diese 
Erscheinung  behält  sich  der  Verf.  noch  vor. 


zur  Eenntniss  des  Indiums. 

Von  K.  J.  Bayer. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  158,  372.) 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  reinen  Indiumoxyds  empfiehlt 
Verf.  folgende  Methode:  Freiberger  Zink  wird  in  roher  Salzsäure  ge- 
löst, so  dass  ein  kleiner  Theil  ungelöst  bleibt;  digerirt  man  mit 
letzterem  die  Lösung  in  der  Kälte  24—36  Stunden  lang,  so  schlägt 


392  K.  J.  Bayer,  ßeitritge  zur  Eenntniss  des  Indiums. 

sich  alles  Indium  auf  dem  Zink  nieder.  Das  ungelöste  Zink  wird 
mechanisch  entfernt,  entstandenes  basisches  Ghlorzink  durch  einige 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  der  zurttckbleibende 
Metallschlamm  mit  heissem  Wasser  durch  Dekantation  ausgewaschen 
und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt,  wobei  sich  gewöhnlich  etwas 
Zinkoxyd  abscheidet;  ohne  letzteres  zu  entfernen,  dampft  man  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  ein  bis  zur  Verjagung  aller  Salpeter- 
säure. Beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  Bleisulfat  ungelöst,  während 
Indium,  Zink,  Kupfer,  Kadmium  und  Eisen  nebst  wenig  Blei  als 
Sulfate  in  Lösung  gehen.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  in  grossem 
Ueberschuss  versetzt;  Kupfer,  Zink  und  Kadmium  gehen  in  Lösung, 
während  alles  Indium  und  Eisen  mit  nur  wenig  Zink,  Kadmium,  Blei 
und  Kupfer  zurückbleiben.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in 
möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung^  darauf  mit  überschttssi- 
gem  Natriumbisulfit  so  lange  gekocht,  bis  fast  aller  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Dadurch  wird  alles  Indium  frei 
von  Kupfer,  Zink,  Kadmium  tmd  Eisen  in  Form  eines  weissen,  sehr 
fein  krystallinischen  Pulvers  gefilllt,  welches  sofort  abzufiltriren  und 
mit  heissem  ausgekochtem  Wasser  auszuwaschen  ist.  Bei  Gegenwart 
von  viel  Eisen  mengt  sich  leicht  durch  Einwirkung  der  Luft  ein  Theil 
desselben  dem  Niederschlag  bei;  derselbe  ist  am  besten  durch  noch- 
maliges Auflösen  des  Niederschlags  und  nochmaliges  Fällen  mit 
Natriumbisulfit  zu  entfernen.  In  dem  Indiumniederschlag  können  noch 
Bleisulfit  und  Natron  vorhanden  sein,  letzteres,  weil  die  unlöslichen 
Indiumverbindungen  Kali  und  Natron  mit  niederreissen.  Löst  man 
den  Niederschlag  in  wSSsriger  schwefliger  Säure,  so  bleibt  die  geringe 
Menge  von  Bleisulfit  zurück;  kocht  man  nun  die  Flüssigkeit,  so 
schlägt  sich  in  dem  Masse  als  die  schweflige  Säure  entweicht,  das 
Indium  völlig  rein  nieder.  —  Die  Zusammensetzung  dieses  unlöslichen 
Indiumsulfits  entspricht  der  Formel  2Jn203.3802  +  8H0(Jn  ««  56,7). 
Das  Salz  ist  ein  fein  krystallinisches ,  leichtes  Pulver;  aus  seiner 
Lösung  in  wässriger,  schwefliger  Säure  wird  es  beim  allmäligen  Ver- 
dampfen in  mit  der  Lupe  erkennbaren  Krystallen  erhalten ;  es  verliert 
bei  100^  3  Aeq.  Wasser,  bei  weiterem  Erhitzen  aber  keine  weiteren 
bestimmten  äquivalenten  Mengen;  bei  260^  ist  es  wasserfrei,  bei  280^ 
fängt  es  an  schweflige  Säure  zu  entwickeln  und  bei  Rotliglnth  bleibt 
ein  durch  etwas  reducirtes  Indium  graulichgelb  gefärbtes  Oxyd  zurück. 
Säuren,  selbst  verdünnte,  lösen  es  leicht  unter  Austreibung  der  schwef- 
ligen Säure;  es  eignet  sich  deshalb  auch  besonders  zur  Darstellung 
anderer  Indiumpräparate.  Auch  zur  quantitativen  Bestimmung  und 
Trennung  des  Indiums  von  den  anderen  Metallen  ist  es  sehr  gut  ver- 
wendbar; bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  ist  die  Fällung  zu  wieder- 
holen. Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure  und  ^It  mit  Am- 
moniak ;  ist  Blei  vorhanden ,  so  wägt  man  dieses  mit ,  löst  dann  in 
Salzsäure^  dampft  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  und  zieht  mit 
Alkohol  aus;  das  ungelöste  Bleisulfat  hält  immer,  wenn  auch  nur 
geringe  Mengen  von  Indium    zurück.  —  Versetzt  m^  eine  Lösung 
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von  Indium  chlor  ür  mit  Kaliumnitrit,  so  bleibt  dieselbe  in  der  Kälte 
klar;  beim  Kochen  aber  entweicht  salpetrige  Säare  nnd  alles  Indinm 
fällt  als  Jn203,3HO  nieder. 


Thermochemiaohe  Untersucliangen  über  die  Reihe 

des  Cyans. 

Von  M.  Berthelot. 
(Compt.  rend.  73,  448.) 

i.  Cyamwasserstoffsäure,  Ein  bekanntes  Gewicht  derselben  wurde 
im  Oalorimeter  durch  sehr  concentrirte  Salzsäure  zersetzt,  darauf  das 
Gemisch  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  vermischt  nnd  die  neue 
Menge  von  frei  gewordener  Wärme  bestimmt.  Ein  vorheriger  Ver- 
such hatte  die  beim  Vermischen  derselben  Mengen  Salzsäure  und 
Wasser  freiwerdende  Wärme  angegeben. y  Daraus  ergiebt  sich  die 
bei  der  Reaction  ^ 

CHN  (rein  und  flüssig)  +  HCl  (verdünnt)  +  2H2O  «^  CH2O2  (gelöst) 

+  NH4CI  (gelöst) 
frei  werdende  Wärme  «»  10900  Cal.  Daraus  berechnet  sich  die 
Wärme  der  Blausäure-Bildung  aus  den  Elementen  «^  —  37700  Cal. 
Beim  Auflösen  in  Wasser  kann  diese  Säure  je  nach  den  Verhältnissen 
Wärme  absorbiren  oder  entwickeln.  Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
entwickelt  CNH  ungefähr  -f-  400  Cal.  Bei  der  Bildung  der  gelösten 
Säure  findet  demnach  Absorption  von  37300  Cal.  statt.  Die  Ver- 
dampfungswärme wurde  <—  5700  fttr  CNH  gefunden.  Die  Bildung 
der  gasförmigen  Säure  absorbirt  also  —  43400  Cal.,  daraus  ergiebt 
sich  die  Verbrennungswärme  der  flüssigen  Säure  ^=»-4-  166000  und 
die  der  gasförmigen  «-  ^  172000  Cal.  —  Die  Blausäure  wird  also, 
iKe  das  Cyan,  Acetylen,  Schwefelkohlenstoff,  von  den  Elementen 
ausgehend  unter  Wärmeabsorption  gebildet.  Alle  solche  Körper  aber 
sind,  wie  die  Geschichte  des  Acetylens  beweist,  sehr  geneigt  zu  Con- 
densationen  und  polymeren  Umwandlungen.  Die  Oeschichte  der  Blau- 
säure bestätigt  diese  allgemeine  Wahrheit. 

Die  Reaction  C2N2  +  H2  +  2CNH  würde  4800  Cal.  für  2CNH 
und  also  2400  für  1  Aeq.  absorbiren.  Diese  directe  Vereinigung 
findet  aber,  wie  schon  Gay-Lussac  angegeben  und  wie  der  Verf. 
bestätigt,  unter  keinen  Verhältnissen  statt. 

Die  Wärmeerscheinnngen   bei  der  Bildung  der  Wasserstoffsäuren 

Cl    +  H  —  HCl    +  23900  Cal. 
-  H  —  HBr  +  12300     „ 
J  +H  =  HJ     -f      800     „ 
CN  +  H  — HCN—    2400     „ 
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erklären  vollständig  die  wachsende  Schwierigkeit  der  Bildung  ans  den 
Elementen.  Allein  die  Blausäure  bildet  sich  direet  durch  Vereiniguig 
von  freiem  Stickstoff  mit  Acetylen.  Dabei  findet  eine  Absorption  vim 
42000  Cal.  ungefähr  statt,  aber  diese  Bildung  erfolgt  unter  dem  Ein- 
flass  des  electrischen  Funkens. 

Die  Bildung  der  Blausäure  ans  ameisensaurem  Ammonium  wirft 
einiges  Licht  auf  die  Theorie  der  Amide.  Die  Reaction  CHsOsjNHs 
»•  CHN  +  2H2O  wflrde,  wenn  sie  bei  gewöhnlieber  Tenperalar  aaa* 
führbar  wäre,  so.dass  flüssige  Blausäure  und  Wasser  entsteht  13400 
Cal.  absorbiren,  das  geschmolzene  Salz,  welches  beide  Körper  als 
Gase  abgiebt  wird  nahezu  36000  Cal.  absorbiren.  Umgekehrt  findet 
bei  der  Anlagerung  von  Wasser  an  das  Formamid  oder  die  Blausäure 
Wärmeentwicklung,  im  ersteren  Falle  von  1400  im  letzteren  von 
11800  Cal.  statt. 

2.  Cyankalium.    Durch  directe  Versuche  wurde  gefunden: 
CNH  beim  Lösen  in  40  Th.  Wasser  entwickelt  +   400Cal. 

CNH  (verdünnt)  +  KOH  (verdünnt)  entwickelt  +  2960  „ 

CNK  (rein)  beimLösen in  vid  (100— 140Th.)Wa88er  absorb.  —  2960  „ 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Bildung  des  Salzes  aus  de»  Ele* 
menten  12200  Cal.  entwickelt.  Das  Cyan  vereinigt  sich  direet  mit 
Kalium.  Dabei  werden  53000  Cal.  entwickelt.  Die  Wärme,  welche 
bei  der  Vereinigung  der  Blausäure  mit  Kali  frei  wird,  ist  geringer 
als  bei  den  meisten  unorganischen  und  organischen  Säuren  und  die 
Blausäure  wird  auch  aus  dem  gelösten  Cyankalium  durch  fast  alle 
Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure  frei  gemacht.  —  Bei  der  ümwaad* 
lung  des  Cyankaliums  in  wässriger  Lösung  in  ameis^saures  Kalittm 
und  Ammoniak  werden  4-  8^00  Cal.  entwickelt.  Wie  man  weiss  ist 
die  Reaction  eine  langsame.  Sehr  leicht  aber  wird  das  geschmol- 
zene Salz  durch  Wasserdampf  zersetzt,  denn  dabei  entwickeln  sich 
19000  Cal. 

S.  CyanammoniUm,  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Vereini* 
gung  von  gelöster  Blausäure  und  gelöstem  Ammoniak  ungefähr  1300 
Cal.  entwickelt.  Die  Auflösung  des  frisch  bereitet('n  Salzes  in  180  Th. 
absorbirt  4400  CaU  für  CHN,NHs.  Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dasa 
die  Verbindung  beider  Körper  als  Gase  zu  festem  CyanammoniHm 
20500  Cal.  entwickelt.  Bei  der  Bildung  des  festen  Salzes  aus  den 
Elementen  wurden  4*  ^^00  Cal.  entwickelt,  während  die  analoge 
Bildung  des  Salmiaks  88000  Cal.  entwickelt 

4.  Cyanquecksiiber.  Die  Bildung  aus  den  Elementen  wurde  un- 
gefähr —  41000  Cal.  1)  absorbiren,  woraus  sich  ergiebt,  dass  bei  der 
Vereinigung  des  Cyans  und  Quecksilbers  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  gut  wie  gar  kein  Wärmeeffect  stattfinden  würde.  In  der  Tbat 
findet  diese  Vereinigung  auch  nicht  statt.  Die  einfache  Substitution 
des  Cyans  durch  Chlor  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorid  wflrde 
25000  Cal.  also  ungefähr  ebenso  viel,   wie  bei  derselben  Substitution 


1)  Für  die  Formel  CsNHg  mit  alten  Atomgewichten. 
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in  der  Blansätire  eotwickehi.  Bei  der  wirklichea  Reaetlon  aber  bildet 
sich  noch  Ohiorcyan  und  es  werden  ungefähr  43000  Cal«  entwickelt, 
das  Cblorcyan  als  gasförmig  angenommen. 

d.  Cyansaures  Kalium.  Die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Salz- 
aftore  bei  Gegenwart  von  so  viel  Wasser,  dass  die  Kolilensänre  ge- 
löst bleibt,  entwickelte  28800  Cal.  Die  Lösung  des  Salzes  in  300  Th. 
Wasser  absorbirt  —  5200  Cal.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  Bil- 
dung des  Salzes  von  den  Elementen  aus  eine  Entwicklung  von  108400 
Cal.  und  für  die  Vereinigung  des  Cyankaliums  mit  Sauerstoff  eine 
£ntwicklaiig  von  108400—12200  ^  96200  Cal.  Daraus  erklärt  sich 
die  grosse  Neigung  des  Cyankaliums,  sieh  zu  oxydiren.  —  Das  ge- 
löste cyansaure  Kalium  zersetzt  sich  allmälig*  in  kohlensaures  Kalium 
and  kohlensaures  Ammoniak.  Dabei  entwickeln  siuh  nahezu  6500 
Cal.  weniger,  als  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure,  also  23300  Cal. 
Diese  Zahl  ist  hoch  genug,  um  die  Reaction  zu  erklären.  Man  findet 
gleichfalls  eine  beträchtliche  Wärmeentwicklung,  ungefähr  13000  Cal., 
für  die  Zersetzung  des  geschmolzenen  Salzes  mit  Wasserdaiupf  in 
kohlensaures*  Kalium,  Kohlensäure  und  Ammoniakgas  und  man  weiss 
mit  welcher  Leiohtigkelt  diese  Zersetzung  erfolgt.  Man  ersieht  daraus, 
mit  welcher  Sorgfalt  man  bei  der  Darstellung  von  Cyankalium  den 
Sauerstoff  und  WassCT'daropf  fern  halten  muss  und  es  ist  eiklärhch, 
weshalb  dieses  Salz,  auf  troknem  Wege  dargestellt,  fast  immer  grosse 
Mengen  von  kohlensaurem  Kaliam  enthärlt.  In  der  Tbat  entwickelt 
die  Reaction 

C2IJK  +  O2  +  3H0  —  C02,K0  +  COi  +  NH3  1) 
bei  der  Versuchstemperatur  nahezu  110000  Cal. 

6.  Chlorcyan,  Der  Verf.  hat  diesen  Körper  mit  verdünnter  Kali- 
lange zarsetzt  und  das  entstandene  Gemenge  von  cy ansaurem  und 
kohlensaurem  Salz  dann  durch  Salzsäure  in  Kohlcnsäui^e  und  Salmiak 
zersetzt.  Die  ganze  Reaction  entwickelt  61700  Cal.  Die  Verduu- 
stungswärme  des  Chlor  cyans  wurde  aiKleierseits  ftlr  CKCl  «==  8800 
Cal.  gefunden.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  Bildung  der  flüssigen 
Verbiadung  von  den  Elementen  aus  Absorption  von  —  14500  Cal. 
der  gasförmigen  von  —  23300  Cal.  —  Die  Vereinigung  des  Chlors 
mit  dem  Cyan  entwickelt  +  26500  (CNCl  flüssig)  oder  +17700  Cal. 
(CNCl  gasförmig). 

7.  Joäcyan.  Die  bei  der  Bildung  ans  reinem  Cyankalium  in 
wissriger  Lösung  und  festem  Jod  entwickelte  Wärme  fand  der  Verf. 
«»  6400  Cal.  Die  Lösung  von  Jodcyan  in  einer  grossen  Menge 
(1  Th.  m  75  Th.)  Wasser  absorbirt  für  CNJ  —  2800  Cal.  Daraus 
ergiebt  sich  fflr  die  Bildung  aus  den  Elementen  eine  Absorption  von 

—  53100   Cal.,    für  die  Bildung    aus   Cyan    und   Jod   (fest)     von 

—  12100  Cal,   und  wenn   alle  Körper  gasförmig  sind  von  ungefähr 

—  16400  Cal. 

8.  Bromcyan,    Bei  der  Bildung  aus  gelöstem  Cyankalium   und 


1)  Alte  Atomgewichte. 
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reinem  Brom  wurden  35400  Cal.  entwickelt»  jedoch  kann  der  Verf. 
für  die  Richtigkeit  dieser  Zahl  nicht  einstehen,  weil  der  Lösung  des 
Broms  in  der  FlQssigkeit  eine  andere,  allerdings  viel  langsamere 
Reaction  folgt.  Daraus  ergiebt  sich  fflr  die  Bildung  von  den  Elementen 
aus  (GNBr  gelöst)  —  40000  Cal.  oder  (CNBr  fest)  ungif&hr  —  37000 
Cal.,  fOr  die  Bildung  aus  Cyan  und  Brom  (CNBr  fest)  +  4000  Cal. 
und  wenn  alle  Körper  gasförmig  sind  ungefähr  —  1000  Cal. 

Die  Vereinigung  des  Cyans  mit  dem  Chlor  entwickelt  also  viel 
Wärme,  mit  Brom  wenig  oder  gar  keine  je  nach  dem  Zustande  des 
Broms  und  bei  dem  Jod  findet  immer  W&rmeabsorption  statt  Daraus 
erklärt  sich,  warum  die  Bildung  des  Jodttrs  und  selbst  des  Bromürs 
nicht  direct,  sondern  nur  bei  Anwendung  von  Cyankalinm  d.  h.  durch 
Intervention  einer  Udlfskraft  (energie  suppl6mentaire)  stattfindet 


Ueber  normale  Valeriausäure. 

Von  Ad.  Lieben  und  A.  Rossi. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  58.) 

Die  normale  Valeri&nsäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  607)  wird 
bei  — 16^  nich't  fest,  sondern  nur  etwas  dicklich.  1  Cc.  Säure  löst 
bei  160  etwa  0,1  Cc.  Wasser  auf;  27  Cc.  Wasser  lösen  1  Cc.  Säure. 
Das  specif.  Gewicht,  bezogen  auf  Wasser  von  der  nämlichen  Tempe- 
ratur, ist  bei: 

00  20»  400  990^3 

0,9577  0,9415  0,9284  0,9034. 
Das  Natrivmsaiz  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  und  wurde 
nicht  in  Krystallen  erhalten.  Die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung 
gesteht  beim  Erkalten  gelatinartig.  —  Das  j?aryM7»a/z,  (C5H90i)iBa, 
krystallisirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  in  Blättchen; 
100  Theile  einer  bei  10^  gesättigten  Lösung  enthalten  16,906  Theile 
des  Salzes.  —  Das  Cdlciumsälz  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  fettglänzenden  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung (C5H902)2Ca --1- H2O,  welche  das  Krystaliwasser  schon  bei 
1000,  rascher  bei  etwas  höherer  Temperatur  verliert  Das  Sals 
scheint  bei  etwa  70 0  ein  Unlösüchkeitsmaximum  zuhaben;  wird  näm- 
lich eine  kalt  gesättigte  Lösung  erhitzt,  so  erfolgt  eine  Ausscheidung 
von  Krystallblättchen,  welche  zwischen  60  und  800  am  reichlichsten 
ist;  andererseits  gibt  eine  heiss  gesättigte  Lösung  beim  Abktthlen 
einen  reichlichen  krystallinischen  Niedei  schlag,  dessen  Quantität  eben- 
falls zwischen  60  und  SOO  am  reichlichsten  ist  Der  beim  Erwärmeo 
der  kalt  gesättigten  Lösung  entstehende  Niederschlag  löst  aich  beim 
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Wiedererkalten  zwar  grösstentheils,  aber  doch  nicht  voUständig  wieder 
auf;  und  ebenso  wird  der  beim  Abkühlen  der  heiss  gesättigten  Lösung 
entstehende  Niederschlag  beim  Wiedererwärmen  dieser  Lösung  grössten- 
theils,  aber  ebenfalls  nicht  vollständig  wieder  gelöst;  Verf.  vermuthen, 
das  in  beiden  Fällen  nicht  wieder  Gelöste  bestehe  aas  einem  schwerlös- 
lichen, basischen  Salz.  100  Theile  einer  bei  drCa  20^  gesättigten  Lösung 
enthalten  8,0809  Theile  wasserfreies  Calciumsalz.  —  Das  Mangansalz 
wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Vacunm  in  kleinen 
Kry stallen  von  der  Zusammensetzung  (C5H902))Mn  -{-  H2O  erhalten, 
die  bei  100^  wasserfrei  werden.  Selbst  eine  verdttnnte  Lösung  des 
Salzes  scheidet  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  ab,  der  sich,  wenn 
das  Erhitzen  nur  kurz  gedauert  hat,  beim  Abkühlen  wieder  auflöst, 
bei  längerer  Dauer  des  Erhitzens  aber  theil  weise  ungelöst  bleibt.  Ver- 
dünnte Lösungen  können  deshalb  nicht  in  der  Wärme  concentrirt 
werden;  das  aus  ihnen  sich  abscheidende  weisse  basische  Salz  wird 
bald  braun,  indem  es  sich  in  Manganoxyd  verwandelt.  —  Das  Kupfer- 
saJz,  {(jhB.%Oi\iG\i^  ist  schwer  lösUch,  entsteht  daher  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  Natriumvalerat  und  Kupfersulfat  als  blaugrflner 
krystaUinischer  Niederschlag.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner 
Lösungen  im  Vacuum  krystallisirt  es  in  gruppenförmig  vereinigten, 
mikroscopisehen,  dunkelgrünen  Prismen,  deren  Pulver  heller  und  mehr 
bläulidi  ist.  Beim  Erwärmen  seiner  Lösungen  entsteht  ein  in  der 
Kälte  nur  theilweise  wieder  löslicher  Niederschlag;  auch  entweicht 
aas  den  erwärmten  Lösungen  leicht  Valeriansäure  unter  Auscheidung 
von  Kupferoxyd.  —  Das  Zinksalz  ^  (OsH902)Zn,  krystallisirt  beim 
Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  in  dünnen,  glänzenden,  durch- 
sichtigen, sich  fettig  anfühlenden  Eiystallblättern ,  die  bei  100^  nicht 
an  Gewicht  verlieren.  Beim  Erwärmen  scheidet  die  Lösung  emen 
NiederscMag  ab,  der  sich  in  der  Kälte  nur  theilweise  wieder  löst. 
100  Theile  der  bei  24—25''  gesättigten  Lösung  enthalten  2,54  Theile 
Zinkvalerat 


Untersuchungen  einiger  aus  Pliosphorsalz«  und 
Borazschmelze  krystallislrter  Körper. 

Von  A.  Knop. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  36) 

Verf.  fand  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versuche  über  Krystal- 
lisation  aus  Phosphorsalz-  oder  Boraxschmelze  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
7,  216),  dass  die  aus  Phosphorsalzschmeize  auskrystallisirten  Zinn« 
und  Zirkonverbindungen  phosphorsaure  sind.  Die  in  einer  etwa  zwei 
Stunden  lange  nahe  an  der  Weissgluth  erhaltenen  Phosphorsalzschmeize 
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gebildeten  Kiystalle  wsrden  mit  verdünnter  SaU-  ocler  6chwefel9äar# 
▼00  der  Schmelze  getrennt,  darauf  ein  flockiger,  Bcheinfoar  amorpher 
Antheil- durch  Schlemmen  beseitigt,  und  der  mehlige,  krystallinifiche 
Rackstand  dorch  einen  mechanischen  AafbereitnngsprooeBS  in  Partieeo 
von  verschiedenen  Korn  serlegt;  der  gröbste,  an  Qoantitftt  geringste 
Antheil  wurde  zur  Bestimmung  der  Form  und  optischen  Eigenschaften 
benutzt,  der  Antlieii  von  mittierem,  feinerem  und  feinstem  Korn  zur 
Bestimmung  des  specif.  Gewichts  und  zur  Analyse.  —  Die  Krystal- 
lisationen  aus  Boraxschmelze  sind  Oxyde ;  eu  ihrer  Darstellung  eignet 
sich  der  Perrot 'sehe  Gasofen  weniger,  weil  seine  Temperatur  00 
gleichmAssig  ist,  dass  Strömmungen  in  der  zähen  Boraxschmelze  nicht 
stattfinden,  und  deshalb  nur  sehr  kleine  Krystalle  erhalten  werden. 
Verf.  bewirkte  daher  die  Krystallisation  in  einem  Platintiegel  vor 
der  Glasbtaseriampe ;  der  geneigte  Tiegel  wurde  so  lange  in  gleich- 
massiger  Temperatur  erhalten,  als  sich  noch  unter  Umrfthren  mit 
einem  Platindraht  von  dem  zugesetzten  Oxyd  auflöste;  im  Moment 
der  Sättigung  bei  hoher  Temperatur  wurde  nur  die  linke  oder  rechte 
Hälfte  des  Tiegels  erhitzt  Dadurch  gerftth  die  Schmelze  in  kreisende 
Strömung  und  setzt  an  der  weniger  heissen  Seite  allmälig  wachsende 
Krystallisationen  ab,  die  unter  dem  Mikrosoop  nicht  selten  trefflieh 
ausgebildet  erscheinen,  Taucht  man  einen  Platindraht,  der  an  einem 
Ende  zu  einem  kreisrunden  Oehr  von  etwa  8  Mm.  Durchmesser  ge- 
bogen ist,  in  die  Schmelze,  so  spannt  sich  bei  vorsichtigem  Heraus« 
heben  in  diesem  Oehr  eine  feine  Haut  von  erstarrender  Boraxschmelce 
aus,  welche  unmittelbar  als  meist  sehr  elegantes  mikroscopischea 
Präparat  benutzt  werden  und  zur  Beurtheilung  des  Ganges  der  Kry- 
stallisation dienen  kann.  Die  Krystalle  aus  BoräxschmebBe  wurden 
wie  diejenigen  ans  Phosphorsalzschmelze  isolirt  und  aufbereitet. 

Phosphorsatire  Zinnsäure.  Zinnsäure  krystalllsirt  aus  Phosphor- 
salzsehmelze  meist  in  rechtwinkligen  Paralellopipeden ,  die  mehr  oder 
minder  deutlich  auf  das  polarisirte  Licht  wirken;  Krystalle  mittlerer 
Grösse  hatten  etwa  ^350  Mm.  Seitenlänge.  Bei  Zusatz  eines  sehr  grossen 
Ueberschusses  von  Zinnsäure  zur  Phosphorsalzschmelzc  entstanden  viel  * 
grössere,  pyramidale  Formen,  deren  Uauptaxe  bis  zu  ^lo  Mm.  mass, 
und  die  der  Anatasform  ausserordentlich  ähnlich  waren;  eine,  mikro- 
gonicMuetrische  Messung  ergab  einen  Basiswinkel  der  quadratischen 
Pyramide,  welcher  sich  dem  von  136^  36'  hinreichend  näherte.  So- 
wohl diese  pyramidalen  als  die  vorher  erwähnten  cubischen  Kry- 
stalle sind  Verbindungen  von  Phosphorsäure  mit  Zinnsäure.  Bei  der 
Analyse  erwies  sich»  dass  die  pyramidalen  und'  auch  cubische 
Krystalle  von  manchen  Aufbereitungen  auch  noch  Natron,  etwa  4  bis 
7  Proc.  enthielten.  Zur  Entfernung  dieses  Natrongehaltes,  welcher 
in  keinem  einfachen  Aeqnivalenzverhältniss  stand,  erhielt  Verf.  die 
aufbereiteten  Proben  einige  Zeit  mit  sogenannter  Eisphospborsäure 
bei  höhrer  Temperatur  im  Flnss.  Der  Natrongehalt  wird  dadurch 
entfernt;  nach  dem  Auflösen  der  Phosphorsäure  zeigen  die  Kry- 
stalle sich  an  den  Ecken  und  Kanten  abgerundet   und  angegriffen. 
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Die  Analysen  natronfreter,  respeet.  anf  die  angegebene  Art  ron  Natron 
befreiter  Krystalle  ergab  folgende  Resultate: 

Pyramidalform  Cubische  Formen  verschiedener  Aufbereitung 

I.  U.  111.  IV. 

Sn02  67,61  48,73  63,20  73,43 

PÜ5     31,37  '  51,06  35,86  27,55 

98,98  99,79  99,06  100,98 

I.  entspricht  annähernd  der  Formel  3Sn02,P05,  II.  annähernd  der 
Formel  SnCh^POs,  IV.  annähernd  der  Formel  3Sn02,PO5.  —  Das  spec. 
Gewicht  der  €tiben  fand  Verf.  zu  8,61,  das  der  Pyramfden  3,^7  und 
3,98.  Das  Material  zu  diesen  Bestimmungen  war  indess  nicht  vor- 
her mit  Eisphbsphorsäure  behandelt.  —  Ans  dem  Mitgetheilten  erhellt, 
in  welcher  Weise  die  Angaben  Wunder's  (diese  Zeischr.  N.  F.  7,  286) 
über  die  ans  Phosphorsalz  oder  ansi  einem  Gemisch  von  Phosphorsalz 
und  Borax  krystallisirte  Zinnsänre  zu  interpretiren  sind.  — 

Phosphorsaure  Zirkonerde  und  phosphorsaure  Aorerde.  Znr 
Gewinnung  des  Materials  benutzte  Verf.  von  Dr.  Krantz  in  Bonn 
bezogene  lose  Zirkonkr3rstalle,  welche  von  einem  Hügel  zwischen  dem 
Saluda  Gap  und  Ashevill,  Buncombe  Co.,  Nord-Carolina,i  in  Nord- 
amerika stammten.  Dieselben  waren  licht  graubraun,  opak  und  von 
der  einfachen  Combination  P.ocP.  Als  Norerde  bezeichnet  Verf.  den- 
jenigen Antheil  der  aus  den  genannten  Zirkonen  gewonnenen  Erde, 
der  von  Svanberg  (Berzdius'  Jahresbericht,  XXV  (1846),  149)  als 
Norerde  angesehen  wurde;  Verf.  will  mit  dieser  Bezeicbnnngsweise 
kein  Urtbeil  tlber  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  des  Noriums  ab- 
geben; bei  den  Schmelzversuchen  des  Verf.'s  konnten  wesentliche 
Unterschiede  zwischen  Zirkonerde  «nd  Svanberg 's  Norerde  nicht 
beobachtet  werden.  Einen  Körper,  welcher  das  Absorpttonspectrum 
des  JargoDiiims  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  221  u.  442)  zeigte,  konnte 
Verf.  in  den  von  ihm  verarbeiteten  Zirkonen  nicht  finden.  —  Geglüht 
*  war  die  Ziikonerde  compacter,  die  Norerde  lockerer  und  voluminöser. 
Aus  PhosphorsalzBchmelze  krystallisirten  die  Phosphate  beider  Erden 
in  mikroBkopischen,  farblosen,  durchsichtigen  und  glattflächigen  recht- 
winketigen  Parallelopipeden,  die  vid  schwächer  auf.polarisirtes  Licht 
wirkten  als  die  entspredienden  Titan-  und  Zinnverbindungen;  durch- 
gcbnittlich  waren  die  Krystalle  der  Zirkonerdeverbindung  grösser  als 
die  der  Norerdeverbinduug ;  das  spec.  Gew.  der  ersteren  war  3,12, 
daa  der  letateren  3,14.     Die  Analysen  ergaben: 

Zirkonerdephosphat  Norerdephosphat 

1.             2.                          1.            2.            3.  4. 

ZrOi  51,18     50,85  NrO?  47,21     48,88     .')0,80  51,07 

PCs     47,26     43,66  POs     43,67     48,64     43,52  45,12 


98,44     94,51  90,88     97,52     94,32     96,19 

Der  Verlust  lässt   sich   als  Natron   betrachten.     Eine  Probe  der 
Norerdeverbindung    enthielt    nach   Behandlung    mit   Eisphosphorsäure 
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45,58  .Pr<K5.  Nr02  und  53,70  Proc.  PO5,  was  der  Formel  NrO},P05 
entspricht. 

Phosphorsaure  Niobsäure  scheint  itnkrystallisirbar  zu  sein.  Niob- 
säure  löst  sich  in  grosser  Menge  in  Phosphorsalzschmelze,  ohne  dass 
beim  Erkalten  eine  Trübung  eintritt.  Beim  Behandeln  der  Schmelze 
ittit  Salzsäure  bleiben  unzersetzbare,  amorphe,  glasige  Stücke.  — 

Verf.  hat  versucht,  die  aus  der  Phosphorsalzschmelze  krystalli- 
sirten  Phosphate  von  Zirkon-  und  Norerde  durch  Schmelzen  mit  Borax 
zu  zerlegen.  Nach  zweistündigem  Weissgltthen  war  das  Zirkonerde- 
phosphat  unverändert  geblieben,  das  Norerdephosphat  war  zum  gröss- 
ten  Theil  ebenfalls  unverändert,  ein  anderer  Theil  erschien  in  grösseren 
unregelmässig  gestalteten  Platten,  welche  eine  aus  krystallinischen 
Wachsthumsformen  zusammengesetzte  Structur  hatten  oder  sehr  regel- 
mässige hexagonale  Sternbildungen  zeigten ,  die  in  Bezug  auf  Schön- 
heit mit  den  Schneesternen  wetteiferten.  Auch  einzelne  prismatische 
Formen,  welche  der  krystallisirten  £rde  eigen  sind,  waren  zu  bemer- 
ken. Auf  eine  specifische  Verschiedenheit  von  Zirkon-  und  Norerde 
kann  aus  dem  Angeführten  schon  deshalb  nicht  geschlossen  werden, 
weil  eine  vollkommene  Identität  der  angewandten  Phosphate  nicht 
erwiesen  war. 

Zirkonerde  krystallisirte  aus  Boraxschmelze  in  sehr  schönen 
wasserhellen  und  flächenreichen  Krystallen;  die  grössten  derselben 
waren  ^^/se  Mm.  lang  und  ^86  Mm.  breit.  Sie  sind  dem  Brookit 
sehr  ähnlich;  bezieht  man  ihre  Form  auf  die  des  letzteren,  so  stellen  sie 

die  Combination  cx)Poc.oiöP.Pcx).Poc  dar.  Das  Verhalten  gegen  das 
polarisirte  Licht  spricht  für  das  rhombische  System;  specifisches 
Gewicht  5,42. 

Die  Rrystalle  von  Norerde  am  Boraxschmelze  hatten  etwa  Yio 
von  der  Grösse  derjenigen  der  Zirkonerde,  und  erschienen  auch  in 
der  Form  verschieden  von  letzteren.  Sie  erschienen  als  kurze  dicke, 
quadratische  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung,  zeigten  aber  auch 
andere  Flächen,  die  bei  der  unvoUkommnen  Art  der  Ausbildung  nicht 
wohl  zu  deuten  waren.  An  emem  einzelnen  Individuum  wurde  die 
Neigung  zweier  Polkanten  der  Pyramide  annähernd  ^-  80^  in  der 
Hauptaxe,  also  »»  iOO<)  in  der  Basisecke  bestimmt.  Spec.  Gewicht 
5,52.  —  Scheint  nach  dem  angeführten  auch  ein  Unterschied  zwischen 
Zirkon-  und  Norerde  zu  bestehen,  so  verschwindet  dieser  doch  wieder 
vollständig,  sobald  man  beide  Erden  in  einer  im  Oehr  der  Platindrahts 
ausgespannten  Haut  von  Boraxschmelze  in  der  oben  angegebenen 
Weise  krystallisiren  lässt.  Die  Krystallisationen  beider  Erden  treten 
dann  in  ganz  gleicher  Weise  auf.  Sie  sind  rechtwinklige  Systeme 
von  Wachsthumsformen,  deren  Balken  von  vierseitig  prismatischer 
Form  und  scheinbarer  Rechtwinkligkeit  sich  nach  drei  Richtungen 
unter  90 ^  verschieden werthig  verhaften;  manchmal  sind  die  Glieder 
bis  zum  einheitiichen  Abschluss  eines  Individuums  angewachsen,  wel- 
ches dann  die  Form  der  grossen  Brookitcombination  erkennen  lässt 
Auch  einzelne  kurze  dicke  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen  sind 
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zu  bemerken;  an  einem  solchen  Ejrystall  wurde  der  Polkantenwinkel 
von  80 0  gemessen.  Löst  man  eine  solche  Borazschmelze  in  Säuren, 
so  sind  die  Krystallgerippe  in  ihre  einzelnen  Glieder  zerfallen,  deren 
Oontact-  und  Krystallflächen  zur  Bildung  scheinbarer  Combinationen 
Veranlassung  geben,  die  nicht  einfach  aufzulösen  sind.  —  Svanberg 
hat  auch  als  Unterschied  beider  Erden  aogegeben,  dass  die  eine  mit 
Kallnmsulfat  ein  lösliches,  die  andere  ein  uulösliches  Doppelsalz  liefert. 
Ersteres  bildet  bei  starker  Ooncentration  einen  zähen  Gummi ;  wird 
dieser  aber  eingedampft  und  mit  Kalinmbisulfat  in  der  Glühhitze  ge- 
schmolzen, so  resultirt  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  ein  uulösliches 
und  ein  lösliches  Doppelsalz,  welches  letzteres  sich  wieder  in  der- 
selben Weise  verhält  wie  das  erste  lösliche  u.  s.  w. 

A.  E.  Nordenskiöld  (Poggend.  Ann.  24,  626  (1861))  be- 
trachtet die  aus  Borcutschmelze  krystaUisirie  Niobsäure  als  rhom- 
bisch und  fand  deren  spec.  Gew.  5,48  und  5,20.  Verf.  erhielt  Niob- 
säure  aus  Borax,  vor  der  Glasbläserlampe  geschmolzen,  in  Formen, 
die  aufifallend  mit  den  trigonalen  Wachsthumsformen  des  Chlorkaliums 
aus  wässriger  Lösung  übereinstimmten.  Bei  fortgesetztem  Schmelzen 
unter  Erhitzung  der  einen  Tiegelhälfte  entstanden  sehr  regelmässige 
Würfel,  deren  Kanten  bis  zu  Y5  Mm.  lang  wurden.  Sie  erschienen 
diamantglänzend,  unter  den  Mikroskop  schwach  violett,  in  Masse  licht 
chokoladebraun,  vielleicht  von  einer  Spur  Eisen.  Spec.  Gew.  4,31. 
Verf.  vermuthety  dass  Nordenskiöld 's  Säure  Tantalsäure  enthielt. 
Den  Rrystallisationserscheinungen  nach  hält  Verf.  die  Niobsäure  für 
regulär.  Die  Krystalle  wirken  indess  entschieden  auf  das  polarisirte 
Licht.  Verf.  hält  es  aber  für  möglich,  dass  letzteres  bedingt  sei 
durch  die  Bildung  von  Lamellensystemen,  welche,  gegen  die  Unter- 
lage des  Krystalls  unter  45 ^  geneigt,  eine  Lamellarpolarisation  des 
Lichtes  bedinge,  an  welcher  die  Molecularconstitution  der  Substanz 
an  sich  keinen  Antheil  hat« 


üeber  die  gallussauren  Aether. 

Von  Fr.  Ernst  und  C.  Zwenger. 
(Ann.  Ch.  Ph.  159,  27.) 

Zur  Darstellnng  der  Aether  der  Gallussäure  leitet  man  durch 
eine  Lösung  von  Gallussäure  in  den  betreffenden  wasserfreien  Alkohol 
in  der  Siedehitze  trocknes  salzsaures  Gas  bis  zur  Sättigung,  dampft 
die  meist  dunkelgefärbte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne, 
erhält  den  zerriebenen  Rückstand  anhaltend  bei  100^  und  erhitzt 
ihn  zweckmässiger  Weise  dann  noch  langsam  bis  zu  seinem  Schmelz- 
ponct,  um  die  Erystallisation  hindernde  Verunreinigungen  zu  verflüch- 
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tigen.     Der   Aether   wird    dann    dem   Rflekstand    durch    kochendefl 
Wasser  entzogen  und  durch  Umkrjstallisiren  ans  Wasser  gereinigt. 

Gafluasaurer  Aeihyläther,  C7H606,C2H5  +  2V2BfeO,  krystallisirt 
ans  Wasser  in  durchscheinenden,  meist  gelbhchen  rhombischen  Pris- 
men mit  schiefer  Endfläche,  die  bei  raschem  Erhitzen  bei  etwa  90 ^ 
im  Krystallwanser  schmelzen,  bei  allmäligem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  dagegen  undurchsichtig  werden  und  ihr  Ery  stall  wasser 
verlieren  ohne  zu  schmelzen,  wasserfrei  bei  150^  zur  farblosen,  bdm 
Erkalten  krjstalliniscl^  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen,  und  in  kleinen 
Mengen  bei  einiger  Vorsicht  in  glänzenden  Nadeln  subUmirt  werden 
können.  Er  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  schwach  erwärmten 
Wasser  und  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  Chloroform,  in  welchem  er 
selbst  in  der  Siedehitze  sich  nur  sehr  wenig  löst,  krystaHisirt  er  beim 
El  kalten  und  langsamen  Verdunsten  in  wasserfreien,  weissen,  stark 
seidegiänzenden  feinen  langen  Nadeln.  Er  ist  geruchlos;  seine  ange- 
nehm bitter  schmeckenden  Lösungen  reagiren  sauer.  Kali-  und 
Natronlauge  verseifen  den  Aether  schon  in  der  Kälte;  bei  Luftab- 
schluss  lässt  die  Oallusssäure  sich  aus  der  Lösung  wieder  ausfällen, 
bei  Luftzutritt  treten,  namentlich  beim  Er>^ armen,  die  nItniKchen 
Farben  Veränderungen  ein,  welche  die  Gallussäure  zeigt.  —  Die  Wasser- 
stoffatome  in  den  Hydroxylen  im  Radical  des  Gallussäureäther  können 
noch  durch  Metall  ersetzt  werden.  Alkalicarbonate  werden  in  der 
Wärme  zerlegt,  und  die  meisten  Salze  der  Schwermetalle  geben  mit 
den  Lösungen  des  Aethers  Niederschäge,  welche  letzteren  indess  keine 
constante  Zusammensetzung  zu  haben  scheinen.  Mit  löslichen  Blei- 
salzen  entsteht  ein  gelblich-weisser  Niederschlag,  dessen  Bleigehalt 
zwischen  55  und  59,8  Proc.  schwankte;  aus  einer  Lösung  dieser  Blei- 
verbindung in  Essigsäure  wurden  Krystalle  erhalten,  deren  Bleigehalt 
zwischen  42  8  und  45,8  Proc.  schwankte,  und  die  ausserdem  Essig- 
säure enthielten.  Durch  Kupferacetat  entsteht  ein  rothbrauner,  durch 
Zinkacetat  ein  weisser,  beim  Trocknen  dunkel  werdender  Niederschlag. 
Eisenoxydsalze  geben  eine  tiefblaue  Färbung,  Eisenoxydulsalze  eine 
schwach  violette  Färbung,  die  an  der  Luft  rasch  blau  wird;  Silber- 
nitrat nnd  Goldchlorid  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt.  —  Die 
einzige  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung,  welche  Verf. 
erhalten  konnten ,  ist  ein  Natriumsalz  von  der  Zusammensetzung 
C7H4Na05.C3H5  -+■  O7H5O5.C3H5.  Man  erhält  dasselbe,  indem  man 
zu  einer  Lösung  des  Aethers  in  wenig  gelinde  erwärmtem  Wasser 
eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  Natriumbicarbonat  in  sehr  geringem 
Ueberschuss  zusetzt ;  nach  einigen  Minuten  scheiden  sich  beim  Schüt- 
teln unter  Kohlensäureentwicklung  kleine  harte,  etwas  gelbliche  Kry- 
stalle aus,  die  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  sind,-  aus  heissem 
Wasser  dagegen  bei  einiger  Vorsicht  umkrystallisii*t  werden  können; 
Kochen  und  längeres  Erwärmen  der  Lösung  zersetzt  sie.  Die  Ver- 
bindung reagirt  ganz  schwach  alkalisch,  scheidet  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure unveränderten  Gallussäureäther  ab,  und  lässt  beim  Erhitzen 
zwischen  Uhrgläsern  das  eine  MolecUl  Gallussäure  unverändert  subli- 
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taireii,  wfthread  die  NatriiiniTerbijidwig  zu  einer  dnakebi  Masse  ser- 
setxt  wird.  Die  LOeung  der  KrysUlle  giebt  mit  Merallsalzen  Nieder- 
eehlAge,  die  ebenfalls  keine  constante  ZusamnjensetzuDg  eeigen.  — 
Beim  Koehen  oder  längerem  Erwärmen  einer  LösuDg  der  Natrium- 
vo'bindnng  fällt  ein  citrongelber  krystallinischer,  seideglänaender  Nie- 
derseblag,  der  sich  nicbt  in  kaltem  Wasser,  leicbt  dagegen  und  mit 
intensiT  gelber  Farbjd  in  Kali-  nnd  Natronlauge  löst;  er  entsteht 
noeh  leickter  beim  Erwärmen  einer  mit  etwas  flberschfissigem  Natrium- 
carbonat  yersetzten  Losung  des  Oallussäureäthers.  Derselbe  besteht 
ans  saurem  eilagsaurem  Natrhan^  Ci4H508Na4' H2O;  das  Wasser- 
nu^leettl  dieses,  in  koehendem  Wasser  mit  schwach  sanrer  Reaction 
etwas  loslichen  Salzes  wird  erst  über  100<^  ausgetrieben,  wobei  das 
Sak  mattgelb  wird;  Salzsäure  scheidet  aua  demselben  Ellagsäure  ab. 
—  Mit  KaliumcarboDat  konnte  in  der  Käite  keine  Verbindnug  des 
Oafinsaänreäthers  erhalten  werden;  beim  Erwärmen  oder  längerem 
Stehen  entsteht  an  gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  eilag- 
saurem Kalium.  *—  Die  Lösung  des  Gallussäoreäthers  in  Ammoniak 
«ebddet  bei  Lufzutritt  rasch  ellagsaures  Ammoniak  als  grttnlich  gelbes, 
in  Ammoniak  kaum  lösliches  krystallinisches  Pnlver  aus.  Dabei  fllrbt 
sieh  die  Lösvng,  welche  bei  Luftabschluss  dargestellt  kaun  gelblich 
erscheint,  zuerst  inten«y  rosenroth  nnd  Johannisbeerenroth  und  wird 
dann  bei  der  Ausscheidung  des  eliagaauren  Aammoniaks  wieder  farb- 
los, eine  Erscheinung,  die  sich  sehr  gut  zur  Veranschaulichung  des 
Uebergangs  der  Gallussäure  in  Ellagsäure  benutzen  lässt. 

GaUussäure-Amyiäther^  G7U605.G5Uit,  bildet  feine,  seldeglän- 
lende,  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  139®  nnd  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch,  lässt  sidi  in  kleinen  Quantitäten  sublimiren,  ist  geruch- 
los, schmekt  bitter,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser;  eine  kochend  gesättigte  Lösung,  die  sauer  reagirt,  erstarrt 
beim  Erkalten  fast  vollständig  zum  Krystallbrei.  Beim  Erhitzen  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  schmilzt  der  Aether 
schon  weit  unter  dem  Siedepanct  des  Wassers  zu  einem  gelblichen 
Gel.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Chloroform. 
Mit  Natrinmbicarbonat  konnte  eine  der  des  Gallussäureäthars  analoge 
Verbindung  nicht  erhalten  werden;  erwärmte  Lösungen,  die  mit  Alkall- 
earbonaten  versetzt  sind,  scheiden  ebenfalls  ellagsäure  Salze  ab,  und 
nach  sonst  verhält  sich  der  Amjläther  ganz  dem  Aethyläther  analog. 


Ueber  einige  organische  Superjodide. 

Von  Dr.  S.  M.  Jörgen sen. 
(J.  pr.  Ghem.  N.  F.  2,  217.) 

Käliumirijodiä.   Dass  die  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium,  wenig- 
stens   wenn  die  Lösung  mit  Weingeist  hervorgebracht  ist,  die  Ver- 
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bmdüng  KJ3  enthält,  folgert  der  Verf.  ans  der  Thatsache,  dass  dieser 
weingeistigen  Lösung  (wenn  genan  1  Mol.  KJ  aaf  1  Mol.  J  gelöst 
war)  durch  Schütteln  mit  Schwefelkoblenstoif  nur  Sparen  von  Jod 
entzogen  werden,  das8  umgekehrt  durch  eine  weingeistige  Löaung^ 
von  Jodkalium  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  alles  Jod 
leicht  genommen  wird.  £ine  wässrige  Lösung  von  Jod  in  Jodkalinm 
wird  durch  Schttttehi  mit  Quecksilber  vollständig  entfärbt  unter  Fäl* 
lung  von  Qnecksilberjodid.  Ein  Theil  des  Jods  bleibt  aber  in  Lösung, 
da  sich  nach  der  secundären  Reaction  2HgJ  -f-  KJ  -«  KJ.HgJz  -f-  Hg 
das  lösliche  Quecksilberdoppelsalz  bildet.  Die  weingeistige  Lösung  von 
Kaliumtrijodid  wird  durch  Schüttehi  mit  Quecksilber  ebenfalls  entfärbt, 
aber  ohne  Abscheidung  von  Jodttr,  hier  verläuft  die  einfache  Reaction 
KJa  4-  Hg  =»  KJ.HgJ2.  Das  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche 
Kupferjod ttr  löst  sich  beim  tagelangen  Digeriren  mit  einer  weingeisti- 
gen Lösung  von  Jod  bei  einer  Temperatur,  die  30  <*  nicht  übersdireitet, 
in  reichlicher  Menge.  Durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  kein 
Kupferjodür  gefällt,  weingeistige  Jodkaliumlösung  aber  scheidet  so- 
fort alles  Jodür  ab.  Giesst  man  die  so  erhaltene  trttbe  Flttssigkeit 
in*  viel  Walser,  so  löst  sich  alles  wieder  auf,  durch  das  Wasser  wird 
das  Kaliumtrijodid  wieder  zersetzt  und  das  Kupferjodür  bekommt 
wieder  genug  freies  Jod  zur  Lösung.  Jodkalium  hat  also  zu  Jod  in 
weingeistiger  Lösung  grössere  Anziehungskraft,  als  Kupferjo^dflr,  das 
Kaliumtrijodid  muss  in  weingeistiger  Lösung  eine  Verbindung  sein. 
Schüttelt  man  die  braune  Lösung,  die  aber  zuletzt  erhalten  wurde 
mit  Quecksilber,  so  scheidet  sich  Quecksilbeijodttr  ab,  das  Filtrat 
von  demselben  ist  grün,  enthält  also  eine  Cupriverbindnng.  Setzt  man 
zu  dieser  grünen  Flüssigkeit  weingeistige  Jodkaliumlösung,  so  wird 
sie  braun  von  frei  werdendem  Jod,  Kupferjodür  scheidet  sich  ab, 
KJ.HgJs  bleibt  in  Lösung.  Man  sieht  also,  die  Lösung  muss  mehr  Jod 
enthalten  als  dem  Kupferjodür  entspricht.  Beim  Verdunsten  liefert  die 
grüne  Lösung  rothe  Krystalle,  welche  Kupferjodür  und  Quecksilberjodid 
in  nicht  constantem  Verhältnisse  enthalten.  Fügt  man  zu  der  grünen 
Lösung  Ammoniak,  so  wird  sie  blau  und  es  scheiden  sich  grössere  Kry* 
stalle  ab.  Dieselben  Krystalle  bekommt  man  beim  Vermischen  erwärmter 
Lösung  von  KJ.HgJ2  und  Schwefelsaures  Cuprotetrammonium.  Die 
Krystalle  können  mit  weingeistiger  Ammoniaklösung  ohne  Zersetzung 
gewaschen  werden.  Dann  vor  dem  Lichte  geschützt  getrocknet  haben 
sie  die  Zusammensetzung:  Cuprotetrammonium' O^ecksilherjodidi 
4NBs.CuJ2.2HgJ2.  Wird  die  braune  Lösung  von  Kupferjodür  in  jod- 
haltigem Weingeist  auf  30 ^  erwärmt  und  fügt  man  auf  dieselbe  Tem- 
peratur erwärmte  weingeistige  Ammoniaklösung  in  geringem  Ueber- 
schuss  zu,  so  bildet  sich  in  wenigen  Stunden  ein  braunschwarzer 
krystallinischer  Niederschlag,  der  mit  Weingeist  gewaschen  und  rasch 
über  Chlorcalcium  getrocknet  vor  Luft  geschützt  sich  hält.  Die 
Krystalle  bilden  rhombische  Tafeln,  die  gegen  polarisirtes  Licht  sich 
verhalten  wie  Turmalin.  Sie  besitzen  die  Zusammensetzung:  4NH3* 
CUJ2.J2 :  Cuproietrammoniumteirc^'odid.  Uebergiesst  man  die  Krystalle 


über  einige  orguÜBche  Saperjodide.  405 

odids  mit  Weingeist  und  fflgt  metallisches  Quecksilber 
andelt  eich  die  braune  Verbindung  in  eine  blaue  Kry- 
jie  aus  weingeistigem  Ammoniak  umkrystallisirt  und 
Gemische  blaue  glänzende  Prismen  darstellt.  Dieselbe 
ekommt  man  durch  Vermischen  der  wannen  Lösung  von 
m  Coprotetramulonium  und  2KJ.HgJi,  von  denen  letztere 
s  KJ  enthält.  Diese  blauen  Krystalle  sind  Cuprotelram- 
kiilberjodid:  4NH3.CuJ1.HgJ1.  —  Vermischt  man  eine 
:rwärmte  LlTbang  tou  Salpetersäure m  Cuprotctrammonium 
ch  auf  50'*  erwärmten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium, 
iinen  heisaem  Trichter  in  ein  Gef&ss  das  auf  50°  erwärmt 
et  sich  nach  einigen  Stunden  eine  braune  Krystallmasse 
ate  ab.  Dieselbe  Verbindung  bekommt  man  beim  Ver- 
scbwach  erwärmten  Lösnng  von  schwefelsauren  Cupro- 
mit  jodhaltiger  JodkaliumlOsung.  Die  Krystalle  künnen 
Bch  gewaschen  und  dann  unter  Wasser  aufbewahrt  werden. 
"otetrammomumhexajodid :  4NH3.CuJiJ4.  —  Fügt  man 
geistigen  auf  5i)<'  erwärmten  Lösung  von  Kaliumlrijodid 
;huss  von  Quecksilberchlorid  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
li  zuerst  Erystalle  von  Quecksilherjodid,  die  allmftlig  in 
lergefaen.  Der  braune  krystallinisehe  Niederschlag  kann 
rasch  gewaschen  werden.  Er  besteht  aus  rhombiauhen 
las  polarisirte  Licht  absorbiren.  Durch  Weingeist  und 
;es  JodkaUum  werden  sie  zersetzt.  Biese  Verbindung 
rhexajodiä:  HgJg.  —  Dieses  Qaecksilbersuperjodid  ist  mit 
lecksilberjodid  isomorph.  Auch  die  Superjodide  des  Cnpro- 
sind  unter  sich  und  mit  dem  Jodür  desselben  Radicals 
au  erhält  dieses,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von 
^npfer  in  Ammoniak  festes  Jodkalinm  setzt  und  schflttelt 
Bcbwarzblauen  Tafeln  und  Zusammensetzung:  4NH3.CU. 
rothe  Hodificaüon  des  Quecksilherjodid s  hält  Verf.  ftlr 
ä  des  Quecksitberjodüres.  HgjJ2.Jt.  Ks  zeigt  gegen 
e  Licht  das  Verhalten  der  oben  beacbriebenen  Snper- 
j„„„v,  —><  . .  ärmeetzengung  beim  Uebergange  der  gelben  Modi£cation 
iu  die  rothe  spricht  fQr  eine  Vergrösserung  der  MolekUel  bei  diesem 
Voi^BDge,  schliesslich  ist  es  isomorph  mit  QueckslIberchlorUr  und 
wenn  man  anch  bis  jetzt  keine  Krystalle  von  QaecksilberjodQr  kennt, 
so  ist  doch  anzuuebmen,  dass  QnecksilbeijodOr  mit  dem  Quecksilber- 
chlorttr  isomorph  ist,  also  dieselbe  Form  hat  wie  das  rothe  Qoeck- 
silbeijodid. 


U«ber  die  quantitative  Bestimmung  das  OeibBtofibEshaltee  der 
Biobenrind«.  Von  C.Nenbaner.—  Vert'.  hklt  die  von  ihm  etwas  modi- 
ficlrte  Methode  von  Loewenthal,  welche  durauf  beruht,  dass  Gerbstoff 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Indigo  durch  UbermatigaoMures  Kali 
derart  zerstttrt  wird,  daas  mit  dem  letzten  Verschwinden  der  blauen  Farbe 
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Aach  die  letzte  Spur  Gerbstoff  oxVdirt  ist,  für  genwa  and  zaverUUsig.  Den 
dieser  Methode  öfter  gemachten  Vorwarf,-  dass  auch  andere  Bestandtheile 
der  Eichenrinde  durch  Chamäleon  zerstört  werden  könnten,  kann  mafe  nach 
Neubauer  dadurch  beseitigen,  dass  man  zuerst  die  Summe  von  Gerbetoff 
und  anderen  oxydirbaren  Körpern  titrirt,  dann  den  Gerbstoff  dorch  Thier- 
kohle  fortnimmt  und  dann  abermals  titrirt.  Die  Erfordernisse  zur  Titrirang  Bind 
folgende:  \.  Indiaocarminlösuna.  Je  30  Gr.  reinen  teigförmigen Indi^ocarmin 
löst  man  durch  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  zu  einem  Liter,  filtnrt,  füllt 
die  Lösung  in  Flaschen  zu  240  Cc.  und  verstopft  diese,  nachdem  sie 
\  Stunde  auf  TO'^  erwärmt  waren.  Die  blaue  Farbe  dieser  Lösung  mau, 
wenn  von  ihr  20  Oc.  auf  750  Co.  verdUnnt  und  mit*  10  Cc.  verdttnnter  Sehwefel- 
saure  versetzt  sind,  auf  Zusatz  von  Chamäleon  durch  grüngelb  in  rein 
goldgelb  übergehen.  Ist  das  nicht  der  Fall,  treten  röthliche  oder  braune 
Nuancen  auf,  so  ist  der  Indigocarmin  nicht  zu  benutzen.  2.  TanninUfsun^, 
2  Gr.  bei  100°  getrockneter  Tannin  löst  man  zam  Liter.  Man  prüft  di« 
Tannin  am  einfachsten  auf  seine  Reinheit  nach  der  Methode  von  Hammer. 
Die  Lösung  giebt  ungemein  leicht  Veranlassung  zur  Schimmelbildung,  man 
bewahrt  sie  auf  in  gut  verschlossenen ,  etwa  15  Gr.  fassenden  Gläschen,  in 
denen  sie  längere  Zeit  auf  70®  erwärmt  war.  3.  ChamäUoniösHng  wird  so 
gesteUt,  dass  l  Cc.  0,002  Gr.  Tannin  anzeigt  <10  Gr.  krystaläsütes  Kaliim- 
permanganat  in  6  Liter  Wasser  gelöst).  Statt  aof  Tannin  kann  man  aucb, 
wenn  solches  nicht  gehörig  rein  vorhanden  ist,  die  Chamäleonlösung  aaf 
Oxalsäure  stellen  und  dann  gebraucht  man  noch  4.  Zehntel- Normal-Öxal- 
säure  <i,3  Gr  Oxalsäure  im  Liter  gelöst.  Hier  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
naob  directen  Versuchen  des  Verfassers  15  Mol.  krystallisirte  Öxaldiiure 
2  Mol.  Tannin  in  ihrer  Wirkung  za  Chamäleon  entsprechen,  63  Gr.  Oxal- 
säure brauchen  dieselbe  Menge  Chamäleon lösung  wie  41,2  Gr.  Tannin. 
Ausser  diesen  Lösungen  hat  man  noch  verdünnte  reine  Schwefelsäure  und 
fein  gepulverte  mit  Salzsäure  ausgezogene  and  nachher  gehörig  gewaschene 
Tbierkohle  nöthig.  —  Die  Chamäleonlösung  wird  nnn  zanäehst  aaf  die 
Indigolösung  gestellt,  indem  20  Cc.  der  letzteren,  mit  750  Cc.  Wasser  ver- 
dünnt, mit  10  Cc.  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  nun  die  Chamä- 
leonlösung zugetropft  wird.  Derselbe  Versuch  wird  darauf  wierholt  unter 
Zusatz  von  10  Cc.  Tanninlösung.  Die  Chamäleonlösung  wird  wie  schon 
angedeutet,  so  gestellt,  dass  i  Cc.  derselben  0,u02  Gr.  Tannin  entspricht. 
Dieselbe  Menge  Chamäleon,  welche  10  Co.  Tanninlösung  verlangen,  boU 
auch  mindestens  für  20  Co.  Indigolösung  nothwendig  sein.  Bei  der  Titri- 
rung  des  GerbstofTgehaltes  in  Eichenrinden,  macht  man  von  20  Gr.  Eichen- 
rindenpulver 1  Liter  Auszug,  verdünnt  10^20  Cc.  dieser  Lösung  mit  756 
Cc.  Wasser,  fügt  20  Cc.  indigolösang  zu  and  titrirt  wie  oben  angegeben. 
—  Von  den  Stoffen,  welche  neben  der  Gerbsäure  in  der  Eichenrinde  vor- 
kommen können,  haben,  wie  Versuche  von  Cech  nachweisen,  viele,  wie 
Za  ker,  Essigsäure,  Citronensäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure.  Fette,  Gummi, 
Ha'  nhtoff  u  s-  w.,  wenn  sie  in  verdünnter  Lösung  vorhanaen  sind,  keinen 
Eii^üuss  auf  das  Resultat  der  Titration.  Pectinsäure  aber  übt,  wie  Büch- 
ner früher  mit  anreinen,  die  Verf.  jetzt  mit  reinen  Präparaten  von  Pectin- 
säure zeigten,  einen  schädlichen  Einfluss  aus.  Dieser  ist  aber  leicht  zu 
beseitigen.  Pectinsäure  wird  durch  Thierkohle  nicht  gefallt,  Gerbsäure  aber 
vollständig.  Bei  der  Bestimmung  des  Gerbstoffgehaltes  in  Eichenrinden 
verfahrt  man  desshalb  zunächst  wie  oben  angegeben.  Dann  aber  misst  nan 
noch  2  Mal  JO— >20  Cc.  des  Rindenauszuges  ab,  versetzt  jede  Portion  für 
sich  mit  Thierkohle,  schüttelt  nun  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  die  eine 
Probe.  Giebt  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Nntrinmacetat  und  Eisenchlorid 
keine  Dunkelfärbung,  so  ist  alle  Gerbsäure  absorbirt,  man  filtrirt  dann  die 
zweite  Probe,  verdünnt  das  Filtrat  gehörig,  setzt  ludiero  und  Schwefelsäure 
zu  und  titrirt  wieder.  Die  hier  fiir  den  Indigo  nicht  verlangte  Menge 
Chamäleon  bringt  man  bei  der  früher  in  Gerbsäure  gefundenen  in  Abzug, 
sie  beträgt  etwa  0,2— 0,'>  Cc.  Die  Resultate  können  nun  noch  beeinflusst 
sein  durch  Substanzen,  die  sich  wie  Gerbstoff  gegen  Chamäleon  und  Thier* 


407 

kohle  V6fha|ten,  z.  B.  GallnsB&nre.  In  der  Eiohenrinde  aber  iBt  die  An- 
weeenheit  yon  Gallassäure  nachStenhouse  nicht  zu  erweisen.  Die  Beleg- 
Analysen  zeigen,  dass  nach  der  Methode  gut  übereinstimmende  Zahlen 
erhalten  werden»  auch  wenn  sie  von  verschiedenen  Analytikern  ausgeführt 
wurde.  Dass  durch  Ausziehen  der  Rinde  mit  heissem  Wasser  nur  eine  sehr 
unbedeutende  Quantität  der  Gerbsäure  zerstört  wird  bewiess  der  Verf.  durch 
den  Versuch,  dass  selbst  nach  3Btündigem  Kochen  der  Rinde  mit  Wasser 
nur  0,2—0,4  Proc.  weniger  Gersäure  gefunden  wurde,  als  bei  Herstellung 
des  Auszuges  auf  kaltem  Wege.  Verf.  empfiehlt  aber  die  systematische 
Auslaugung  der  Rinde  in  der  Weise,  wie  man  nach  Schtttzenbaeh  in 
den  Zuckerfabriken  die  Rüben  extrahirt.  —  Bei  der  oben  beschriebenen 
Methode  hat  der  Verf.  das  Tannin  der  Galläpfel  zu  Grunde  gelegt.  Es 
fragt  sich,  ob  in  gleicher  Weise  wie  das  Tannin  auch  die  Gerbsäure  der 
Lohe  vom  Chamäleon  oxydirt  wird.  Die  Natur,  die  Molecu largrOsse  der 
Efchenrindengerbsäure  ist  noch  nicht  bekannt.  Die  Zahlen,  die  bei  obiger 
Titration  erhalten  werden,  können  desshalb  nie  den  wirkHchen  Gehalt  der 
Rinde  an  Gerbsäure  ausdrücken,  sondern  nur  andeuten,  wie  gross  der  rela- 
tive Gehalt  der  Rinde  an  Gerbsäure  ist,  auf  Tannin  bezqgen.  Die  Zahlen 
können  nnr  dazu  dienen  die  Rinden  in  ihrem  Gehalt  an  wirksamer  Gerb- 
säure zu  vergleichen.  Die  Berechnung  der  MoleculargrOsse  der  Eichen«* 
rindengerbsäure,  wie  sie  von  Wagner  durchgeführt  ist,  erweisst  der  Verf. 
als  ^anz  fehlerhaft  Nur  bei  Eichenrinde  ist  aber  die  vom  Verfasser  etwas 
modifiirte  Methode  v.  LOwenthal  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  anzu- 
wenden, alle  gerbsäurehaltigen  KOrper,  die  zu  gleich  Gallussäure  enthalten, 
wie  z.  B.  Sumach  sind  nicht  nach  obiger  Methode  zu  analysiren,  die  Gallus- 
säure wird  vom  Chamäleon  oxydirt  und  in  Thierkohle  gebunden  wie  die 
Gerbsäure. 

Die  Methode  von  Wagner  zur  Gerbsäurestimmung,  bei  der  aus  schwach 
schwefelsaurer  LOsung  die  Gerbsäure  durch  schwefelsaures  Cinchonin  ge- 
fällt wird,  ist  nach  dem  Verf.  durchaus  unbrauchbar.  Das  gerbsaure  Cin- 
chonin lOst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  ist  selbst  in  Essigsäure 
nicht  unlöslich.  Auch  der  Weg,  den  LOwe  eingeschlagen  hat,*  um  den 
•tOrenden  Einfluss  des  Pectins  zu  beseitigen  (Ausziehen  des  zur  Trockne 
gebrachten  Rindenauszuges  mit  Alkohol,  Verdanipfen  der  LOsung  zur 
Trockne,  LOsen  in  Wasser  und  nachheriges  Titriren  mit  Chamäleon),  hält 
Verf»  für  gefährlich.  Es  gelingt  nicht  alle  Gerbsäure  durch  Alkokol  dem 
trocknen  Extract  zu  entziehen  und  bei  dem  wiederholten  Eindampfen  liegt 
die  Gefahr  einer  theilweisen  Zersetzung  der  Gerbsäure  sehr  nahe. 

Bei  der  Herstellung  des  Rindenauszuges  ist  es  zunächst  durchaus  noth- 
wendig  die  Lohe,  wie  sie  im  Handel  vorkommt,  feiner  zu  pulvern  und  Staub 
und  Fasern  innig  mit  einander  zu  mischen.  Der  Staub  enthält  immer  mehr 
Gerbsäure  als  die  groben  Fasern  der  Rinde.  Die  Rinden  sind  sehr  hygro- 
Bcopisch,  man  muss,  um  vergleichbare  Resultate  zu  erzielen,  die  auszu- 
ziehenden Proben  bei  100°  trocknen.  Kalte  Extraction  für  sich  reicht  nicht 
ans,  um  die  Rinde  an  Gerbstoff  zu  erschöpfen.  Die  früheren  Angaben  von 
L  i  p  o  w  i  t  z  und  Mittenzwei,  dass  in  der  Rinde  die  Grerbsäure  zum  Theil 
leicht  ausziehbar,  zum  Theil  schwer  lOslich  vorkomme,  bestätigte  der  Verf. 
Er  empfiehlt  die  Rindenpulver  zuerst  mit  Hülfe  einer  ReaTschen  Presse 
kalt  zu  extrahiren,  dass  dadurch  nur  theilweise  erschöpfte  Rohmaterial  aber 
noch  durch  Auskochen  vollständig  von  GerbsJiure  zu  befreien.  20  Gr.  bei 
100^  getrocknete  Rinde  wurden  mit  200  Gr.  Wasser  befeuchtet,  das  Ge- 
misch in  die  Real 'sehe  Presse  gespült,  16  Stunden  digerirt  und  dann 
1  Liter  Extract  abgedrückt.  Das  Rmdenpniver  wurde  sodann  in  einen 
Kolben  gebracht,  mit  */4  Liter  Wasser  ^/4  Stunden  lang  gekocht.  Jedes 
Extract  wurde  für  sich  untersucht  und  das  erhaltene  Resultat  getrennt  auf- 
geführt.—  Kochen  im  Papin'schen  Topfe  lieferte  Auszüge,  die  zur  Bestim- 
mung des  Gerbstoffs  nicht  zn  benutzen  waren. 

(Z.  analyt.  Chem.  1871,  1.) 
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tJeber  die  wiohtigaten  gewiehtsazialytiBohen  Beetiminaiigametho- 
den  des  Arsens.  Von  R.  E.  0.  Puller.  —  Durch  die  folgende  Unter- 
suchung sollte  festgestellt  werden,  unter  welchen  Verhältnissen  die  Bestim- 
mung des  Arsens  als  Trisulfid,  als  Ammonium-Magnesium- Arseniat  und 
als  Uran-Arseniat  die  genauesten  Resultate  gSbe. 

1.  Bestimmung  als  Arsentrisülfid,  Das  Arsen trisulfid  ist  so  wenig  lOs- 
lieh  in  Wasser  und  wird  auch  durch  Kochen  mit  Wasser  so  wenig  verän- 
dert, dass  es  gut  zu  quantitativer  Bestimmung  benutzt  werden  kann.  LSsst 
man  das  Schwefelarsen  zur  vollständigen  Abscheidung  längere  Zeit  in  der 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Flüssigkeit,  so  mischt  sich  dem  Arsen- 
trisülfid Schwefel  bei.  Dieser  Schwefel  Kann  durch  Schwefelkohlenstoff 
ausgezogen  werden.  Vertreibt  man  gleich  nach  beendigtem  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  den  Ueberschuss  dieses  Gases  durch  einen  Kohlensäure- 
strom, so  ist  das  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  nicht  nOthig.  Bei  100^ 
verliert  das  Schwefelarsen  alle  Feuchtigkeit,  man  kann  aber  die  Temperatur 
beim  Trocknen  bis  160<^  steigen  ohne  einen  Verlust  befürchten  zu  müssen. 
Die  Fällung  von  arseniger  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  wird  nur  voll- 
ständig aus  stark  saurer  Lösung.  Auch  der  Schwefel,  der  mit  dem  Schwe- 
felarsen niederfallt,  wenn  die  Lösung  Eisenchlorid  enthält,  kann  durch 
Schwefelkohlenstoff  beendigt  werden.  Man  trocknet  den  Niederschlag  und 
entzieht  ihm  dann  den  Schwefel  durch  Aufgiessen  des  Schwefelkohlenstoff 
in  Portionen  von  je  10  Cc.  —  Der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer 
Ijösung  von  Arsen  säure  hervorgebrachte  Niederschlag  ist  ein  Gemisch  von 
Arsentrisülfid  und  Schwefel.  Dieser  Schwefel  kann  durch  Schwefelkohlen- 
stoff entfernt  werden.  Löst  man  das  gefällte  Schwefelarsen  in  Ammoniak , 
filtrirt  vom  nicht  gelösten  Schwefel,  fällt  aus  dem  FUtrat  das  Schwefelarsen 
wieder  durch  Salzsäure,  so  ist  daa  Ausziehen  der  nun  viel  geringeren 
Schwefelmenge  sehr  leicht.  Man  kann  auch  das  gewogene  Gemisch  von 
Schwefelarsen  und  Schwefel  oxydiren,  den  Schwefelgehalt  durch  Barium- 
ohlorid  niederschlagen  und  so  indirect  das  Arsen  bestimmen. 

2.  Bestimmung  als  Ammanittm-Maffnesium-Arseniat.  Verf.  untersuchte 
zunächst  die  Löslichkeitsverhältnisse  dieses  Salzes.  1  Th.  des  wasserfreien 
Niederschlages  löst  sich  in  2784  Th.  Wasser;  in  15904  Th.  eines  Gemisches 
von  1  Th.  Ammoniak  und  3  Th.  Wasser;  in  1386  Th.  einer  Lösung  von 
1  Th.  NH4CI  in  60  Th.  Wasser;  in  886,7  Th.  einer  Lösung  von  t  Th.  NHiGl 
in  7  Th.  Wasser;  in  2879  Th.  einer  Mischung  von  I  Th.  NH4CI,  10  Th. 
Ammoniak  (0,96  spec.  Gew.)  und  60  Th.  Wasser;  in  32827  Th.  der  Magne- 
siummischung von  Fresenius;  in  4389  Th.  einer  Lösung  von  5  Tb.  Am- 
rooniumnitrat  in  250 Th.  Wasser;  in  2561, 5 Th.  einer  Lösung  von  8 Th.  Chlor- 
kalium  in  200  Th.  Wasser:  in  1422  Th.  einer  ammoniakalisohen  Auflösung 
von  3,5  Gr.  Weinsäure  zu  250  Gc.  in  933,5  Th.  einer  schwach  ammoniakalisohen 
Auflösung  von  2,5  Gr.  Citronensäure  zu  250  Cc.  —  Das  Ammonium-Magne- 
sinmarseniat  hat  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusam- 
mensetzung (NH4)MgAs04  +  6HsO.  Bei  lOO''  getrocknet-  2(NH4MgA804)  + 
HsO.  Nach  Wittstein 's  Methode  oder  im  Stauerstoffstrom  vorsichtig 
gemüht  liefert  das  Salz  genau  MgaAssOr.  —  Die  Zersetzung  des  getrock- 
neten Niederschlages  durch  Glühen  mit  Schwefel  und  nachheriges  Wägen 
der  Magnesia  kam  Verf.  zu  keinen  genauen  Resultaten.  Die  Versetzung 
mit  saurem  Ammoniumsulfat  giebt  genügende  Resultate,  wenn  man  den 
Glührückstand  auslaugt  und  den  Gehalt  an  Magnesiumsulfat  in  demselben 
bestimmt —  Bei  dem  Fällen  von  Natriumarseniat  durch  Magnesiummischung 
fällt  eine  geringe  Spur  von  basischem  Magnesiumsulfat  mit  nieder.  Die 
Lösung  des  Niederschlages  in  Salmiaklösung  ist  aber  so  bedeutend,  dass 
man  mit  einer  Fällung  sich  begnügen  kann.  Für  je  16  Cc.  des  Flltrates 
soll  man  1  Mm.  NH4MgAs04  zu  der  gewogenen  Menge  addiren.  —  Arsenige 
Säure  führt  man  am  einfachsten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische 
Lösung,  Arsentrisülfid  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Arsensäure  über. 
Dass  Arsentrisülfid  durch  Schwefel  und  Schwefelammonium  in  eine  Lösung 
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flbergeflihrt  wUrde,   ans   der  durch  Magnesiaiogemisch  das  Arsen  gefüllt 
wfirde,  konnte  Verf.  nicht  bestätigen. 

3.  Bestimthtmg  als  Vranoxyd-Arseniat.  Der  Niederschlag,  den  essig- 
saares  Uran  in  einer  L($s8ung  von  Arsensäure  hervorbringt,  ist  in  Wasser 
und  Essigsäure  nicht  löslich.  Seine  Abscheidnng  wird  durch  Kochen  be- 
schleunigt, das  Absetzen  wird  befördert  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Chloroform.  Wenn  man  den  Niederschlag  mit  Ammoniumnitrat  befeuchtet 
oder  im  Sauerstoffstrom  glüht,  bekommt  man  (Ur04)A8207.  Die  hier  erhal- 
tenen Besultate  sind  sehr  genau.  iZ.  analyt.  Chem.  1871,  41.) 


Beobachtungen  über  eunorphen  Schwefel.  Von  R.  Weber.  — 
Durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  1  Th.  Natriumhypersulfit  in  2,5  bis 
3  Th.  Wasser  mit  Salzsäure  erhält  man  den  Schwefel  nach  einiger  Zeit  in 
Form  eines  dünnflüssigen  Oels.  Namentlich  bei  einer  Temperatur,  die  10° 
nicht  überschreitet,  bekommt  man  eine  gute  Ausbeute.  Fresst  man  diesen 
Schwefel,  um  ihn  von  dem  anhängenden  festen  Schwefel  zu  trennen,  durch 
ein  Leintuch,  so  bekommt  man  ihn  von  Farbe  und  Gonsistenz  des  Eigelbes. 
Sein  spec.  Gew.  ist  1.920—1,926.  Dieses  spec.  Gew.  stimmt  überera  mit 
dem  des  weichen  durch  rasche  Abkühlung  erhaltenen.  Schon  nach  einigen 
Stunden  wird  der  Schwefel  bei  ruhigem  Stehen  zäh,  nach  24  Stunden  ist 
er  fest.  Durch  Wirkung  von  Wärme  z.B.  beisser  Dämpfe  ausgesetzt  erstarrt 
der  flüssige  Schwefel  rascher,  dabei  wird  vorübergehend  die  Temperatur 
des  Schwefels  um  4-5°  höher  als  die  der  Umgebung.  Der  dünnflüssige 
Schwefel  löst  sich  vollkommen  in  Schwefelkohlenstoff,  der  erstarrte  nur 
noch  theilweise.  Je  nach  der  Art  der  Erstarrung  ist  die  Menge  des  unlös- 
lichen Schwefels  verschieden.  Ist  die  Erstarrung  während  des  ruhigem 
Stehens  eingetreten,  ist  die  Menge  des  amorphen  unlöslichen  Schwefels  sehr 
gering;  wurde  aber  die  Flüssigkeit  bis  zum  Erstarren  gerührt,  «o  ist  die 
Menge  des  amorphen  Schwefels  gross.  Schon  wenn  hier  die  Erstarrung 
nur  bis  zum  Zähwerden  vorgeschritten  ist,  scheidet  sich  beim  Uebergiessen 
des  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  nicht  mit  letzterem  mischbare 
Flüssigkeit  ab,  die  aus  amorphem  Schwefel  besteht  Diese  zähe  Flüssigkeit 
erstarrt  unter  plötzlicher  Erwärmung  beim  Kneten  zwischen  den  Fingern. 
—  Der  aus  der  sauren  Lösung  des  Natriumhypersulflts  nach  der  ersten 
Abscheidung  des  flüssigen  Schwefels  alimälig  noch  fallende  in  Krusten  ab- 
gesonderte Schwefel  enthält  bis  36  Proc.  unlöslichen  amorphen  Schwefel.— 
Alle  diese  Beobachtungen  sprechen  gegen  die  Annahme,  dass  der  amorphe 
Schwefel  direct  ein  Zersetzungsproduct  der  Hypersulfit  wäre.  Andere  Ein- 
flüsse werden  noch  zu  finden  sein,  die  den  zuerst  löslichen  Schwefel  in 
d«}n  unlöslichen  Zustand  überführten.  Verf.  untersuchte  desshalb  den  flüs- 
sigen Schwefel  auf  die  Anwesenheit  von  fremden  Beimengungen.  Beim 
Erwärmen  bläht  sich  der  flüssige  Schwefel  auf  und  verbreitet  daher  den 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff.  Dieser  Geruch  war  vorher  nicht  zu  be- 
merken, der  Schwefelwasserstoff  muss  das  Zersetzungsproduct  eines  anderen 
Körpers,  des  Wasserstoffsupersulfids  sein.  Je  reicher  der  flüssige  Schwefel 
an  diesem  Supersulfid  ist,  um  so  länger  bleibt  er  flüssig:  es  gelang  dem 
Verf.  0,16— 0,17  Proc.  Wasserstoffsupersulfid  in  dem  Schwefrl  nachzuweisen. 
Wie  dieses  Supersulfid  gebildet  wird,  hat  er  nicht  erkennen  können.  Ob 
nun  auch  andere  Substanzen  dieses  Flüssigbleiben  des  Schwefels  bewirken 
können,  untersuchte  Verf.  direct.  Reiner  Schwefel  kann  nach  dem  Scbmel* 
zen  bei  Abkühlung  auf  gewöhnliche  Temperatur  nicht  flüssig  erhalten 
werden.  Viel  weicher  bleibt  der  Schwefel,  wenn  man  ihn  im  geschmol- 
zenen Zustande  mit  etwa  7*  Proc.  seines  Gemisches  an  Ghlorschwefel  ver- 
setzt, nach  einigen  Tagen  erstarrt  anch  diese  Mischung,  beim  Erwärmen 
wird  sie  zuerst  flüssig,  dann  unter  plötzlicher  Temperatursteigerung  fest, 
löst  sich  nach  dem  Erstarren  nur  theilweise  in  Schwefelkohlenstoff«  Aehn- 
lich  wie  der  Chlorschwefel  wirken  verzögernd  auf  das  Erstarren  des 
Schwefels  auch  Jod,  Brom,  Fette,  Paraffin.  ~  Der  flüssige  lösliche  Schwefel 
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geht  in  den  nnlöelicben  über,  wenn  er  längere  Zeit  mit  FIUsBigkeit  inContaot, 
bleibt  Dass  aber  der  pnlverfbrmi^e  Schwefel»  wie  er  als  Schwefelmilch 
erhalten  wird,  durch  BerUhung  mit  S&uren  amorph  wilrde,  konnte  der 
Verf.  nicht  be8täti(cen.  Ebensowenig  konnte  Yerf  .  die  Behauptung  von 
Berthelot  bestätigen,  dass  der  äehwefel  in  amorphem  Zustande  durch 
Zersetzung  von  Schwefelverbindungen  erhalten  würde,  in  denen  der  Schwefel 
electropositiver  Bestandtheil  sei  (z.  B.  SOs)  dagegen  in  löslicher  Form  aaa 
solchen ,  in  denen  der  Schwefel  electropositiv  auftrete.  Im  Gegentheil  hat 
der  aus  Schwefelwasserstoff  durch  oxydirende  Agentien  erhaltene  Schwefel 
entschieden  den  Charakter  des  amorpnen,  z.  B.  von  dem  durch  verdünnte 
rauchende  Salpetersäure  aus  Schwefelwasserstoff  gefällten  Schwefel  waren 
74  Proc.  in  Schwefelkohlenstoff  unlMich.  —  Ana.  ein&eh  Sehwefekalium 
gefällter  Schwefel  ist  amorph,  aus  Polyanlfureten  der  Alkalimetalle  abge- 
schiedener Schwefel  ist  löslich.  Der  durch  Zersetzung  von  Wasserstoff- 
snpersulfid  erhaltene  Schwefel  ist  löslich.  Yerf.  glaubt,  dasa  der  Schwefel 
amorph  niederfftllt,  wenn  er  aus  einer  Verbindung  abgeschieden  wird.  In 
der  er  durch  starke  Affinität  gehalten  wird,  dass  dagegen  aus  lockeren 
Verbindungen  der  Schwefel  in  löslicher  Form  abgeaohieden  werden  kann. 

(Pogg.  Ann.  141,  432.) 


Ueber  normalen  Amylalkohol  und  Capronsaure.  Von  Ad.  Lieben 
und  A.  Eossi.  —  Das  spec.  Gew.*)  des  von  denVerf.'n  dargestellten  nor- 
malen Amylalkohols  (siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  607)  ist  bei: 

0*»         20*»         40°       99M5 
0,8296    0,8168    0,8065    0,7835 
Amylchlarür^  CsBqCI,  siedet  bei  106^6  unter  739,8  Mm.  Druck.    Spec. 
Gew.  bei:  0°  20**  40*=» 

0,90t3  0,8834  0,868 

AmyJbromiir,  CsHoBr,  siedet  bei  128°,7  unter  739,4  Mm.  Druck.  Spec. 
Gew.  bei:  0°  20°  40° 

1,246  1,2234  1,2044 

Amyljodür,  CsHgJ,  siedet  bei  155<^,4  unter  739»3  Mm.  Druck.  Speo. 
Gew.  bei:  0°  20°  4<»° 

1,5435  1,5174  1,4961 

Amylacetaty  C2H30s.C»Hii ,  siedet  bei  148^,4  unter  737  Mm.  Druck. 
Spec.  Gew.  bei:  0°  20»  40» 

0,8963  0,S792  0,8645 

Die  Verwandlung  des  Jodamyls  in  Amylacetat  vermittelst  Silberacetata 
geht  sehr  glatt;  Verf.  erhielten  aus  29  Grm.  Jodamyl  18  Grm.  Acetat, 
während  sich  19  Grm.  berechnen. 

NQrmale  Capronsaure^  CeHiiOs,  erhielten  Verf.,  indem  sie  aus  Brom- 
oder Jodamyl  und  Cyankalium  Cyanamyl  darstellten  und  letzteres  mit  Kalium- 
hydrat  zerlegten.  Dieselbe  ist  eine, wasserhelle,  mit  Wasser  nicht  mischbare, 
scharf  sauer  schmeckende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  schwächer  und  weniger 
unangenehm  ist  als  der  der  gewöhnlichen  Capronsaure.  Siedepunct  204°,5 
bis  205  unter  738^,5  Mm.  Druck.    Spec.  Gew.  bei: 

Oo         20O        40«        99M 
0,9449    0,9294    0,9172    0,8947. 
(Den  Siedepunct  der  aus  gewöhnlichem  Cyanamyl  dargestellten  Capron- 
saure fanden  Yerf.  bei  i99<>,7  unter  732  Mm.  Druck. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  70.) 


1)  Alle  specif.  Gewichte  sind  bezogen  auf  Wasser  von  der  Temperatur,  bei 
welcher  die  Bestimmung  gemacht  wurde.  —  Alle  Barometerstände  sind  auf  0°  re- 
duolrt. 
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Ueber  das  Metanaphtaün.  Von  M.  Berthelot.  —  Der  Verf.  weist 
nflch,  dafis  der  von  Pelletier  u.  Walter  unter  diesem  Namen  beschriebene, 
aas  Harztheer  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff,  von  dem  er  durch  Dumas 
etoe  von  den  obengenannten  Chemikern  herrührenden  Probe  erbalten  hat» 
kein  chemisches  Indiyidinm.  sondern  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Koh- 
lenwasserstoffen ist.  Es  besass  anfänglich  den  von  P.  u.  W.  angegebenen 
Schmelzpnnct  67^,  nach  einmaligem  Umkrystallfsiren  aus  Alkohol  war  der- 
selbe jedoch  auf  80^  nach  zweimaligem  auf  95°  und  nach  dreimaligen  auf 
105''  gestiegen.  (Bull.  soc.  chim.  14,  119.) 


Untersuchnng  einee  HimalayatlieeB.  Von  Ph.  Zölle r.  —  Frühere 
Untersuchungen  des  Verf.s  haben  ergeben,  dass  die  Aschenzusammensetzung 
der  Blätter  sich  während  ihres  Wachsthums  fortwährend  ändert:  mit  dem 
Aelterwerden  nehmen  die  Blätter  absolut  und  relativ  an  Kali  und  Phosphor- 
säure ab,  dagegen  an  Kalk  und,  Kieselsäure  zu.  Da  die  besten  Theesorten 
ans  den  jOngsten  Theeblättem  bereitet  werden,  da  Überhaupt  die  Güte  des 
Thees  im  umgekehrten  Yerhältniss  zum  Alter  der  Blätter  steht,  so  lässt 
sich  durch  die  Aschenanalyse  die  Qualität  eines  Thees  feststellen.  Diese 
Voraussetzung  bestätigt  Verf.  durch  die  Untersuchung  einer  ausgezeich- 
neten vom  Himalaya  stammenden  Theesorte.  Der  Thee  war  schön  schwarz, 
der  Länge  nach  sehr  fest  und  dUnn  gerollt;  sein  Aufguss  mit  heissem 
destillirtem  W^Mer  natte  den  feinsten  Theegerucb  und  Geschmack  und  eine 
dunkelgelbe  Tarbe ,  wurde  beim  Erkalten  rothbraun  und  milchig  trübe. 
Der  Thee  entrollte  sieh  nur  schwierig  und  bestand  aus  schmal  lanzett- 
förmigen, noch  wenig  entwickelten,  inngen  Blättern,  vermischt  mit  Ab- 
schnitten schon  weiter  entwickelter,  üorigens  zarter  Blätter.  100  Tbl.  des 
Thees  enthielten  4,95  Thl.  Wasser  und  gaben  5,63  Thl.  Asche  (—  deren 
Zusammensetzung  siehe  unten  ->);  100  Tbl.  lufttrockener  Thee  enthielten 
5,.38Proc.  Stickstoff.  —  Bei  der  Bestimmung  des  Extracts  wurde  nicht  be- 
absichtigt, den  Thee  völlig  zu  erschöpfen,  sondern  nur  die  Menge  löslicher 
Bestandtheile  zu  bestimmen,  welche  in  den  wie  üblich  bereiteten  Theeauf- 
guss  übergehen;  100  Grm.  Thee  wurden  mit  3  Liter  kochendem  Wasser 
Übergössen  und  7^  Stunde  lang  damit  in  Berührung  gelassen,  dann  der 
Blütterrüekstand  nochmals  ebenso  lange  mit  einer  grossen  Wassermenge  be- 
handelt; die  durch  Eindampfen  der  Auszüge  erhaltene  Extractmenge  betrug 
bei  1000  getrocknet  36,26  Proc.  Das  bei  100^  getrocknete  Extract  enthält 
10,09  Proc.  Stickstoff  und  11,46  Proc.  A»che;  die  ausgezogenen  Blätter  ent- 
halten (bei  1000  getrocknet)  3,48  Proc.  Stickstoff  und  3,06  Proc  Asche.  — 
Aschenznsammensetzung : 


TbeeMche 

Extraotas^he 

Asche  des  ansge 

^ 

sogenen  Blattes 

KaK 

39,22 

55,15 

7,34 

Natron 

0,65 

0.68 

0,69 

Magnesia 
Kalk 

6,47 

3,13 

11,45 

4,24 

0,95 

10,76 

Eisenoxyd 

4,38 

1,73 

9,53 

Manganoxyduloxvd 

1,03 

0,43 

1,97 

Chlor 

0,81 

0,81 

Spur 

Phosphorsliure 

14,55 

7,S9 

25,41 

Schwefelsäure 

Spur 

Spur 

N     Spur 

Kieselsäure 

4,35  •) 

2,92 

7,57  *) 

Kohlensäure  u.  s.  w. 

24,30 

26.31 

25.28 

100,00 

100,00 

100,00  . 

1)  Sandhaltig. 
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1 00  Thl.  Theeascfae  setzen  sich  zusammen  aus : 

30,82  Asche  der  mit  Wasser  ausgezogenen  Blätter 
69,18      „       des  Extracts 


100,00 

Es  berechnen  sich  aber: 

1 

m 

In  30,82  Asche  der 

fn  69,18  Asche 

Und  Aiemacli  in 

ausgezogenen  Bl&tter 

des»  Extracts 

100  Theeasche 

Kali                                2,26 

38,16 

40,42 

Natron                            0,21 

0,47 

0,68 

Magnesia                        3,53 

2,17 

5,70 

Kalk                               3,31 

0.66 

3,97 

Eisenoxyd                      2,94 

1,20 

4.14 

Manganoxyduloxyd        0,61 

0,30 

0,91 

Chlor                             Spur 

0,63 

0,63 

Phosophorsäure             7,89 

5,46 

13.35 

Schwefelsäure              Spur 

Spur 

Spur 

Kieselsäure                    2,33  *) 

2,02 

0,35 ») 

Kohlensäure  u.  s.  w.      7,72 

18.21 

25,93 

30,80  69,28  100,08 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Asche  ergiebt  sich,  dass  dieselbe  nicht 
nur  einen  Schluss  auf  das  Alter  der  Blätter  gestattet,  sondern  auch  sehr 
leicht  bereits  ausgezogene  und  aufs  Neue  zu  Thee  verarbeitete  Blätter  von 
nicht  ausgezogenen  unterscheiden  lässt. 

Zur  Bestimmung  des  Theegehalts  wurden  die  bei  100«»  getrockneten 
Blätter,  zu  feinem  Pulver  zerrieben,  mit  englischer  nur  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  ^em  Wasserbad  bis  zur  Verflüssigung  erhalten.  Darauf 
wurde  das  Ganze  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure  mit  breiigem 
Bleihydrat  entfernt,  und  die  Masse  successiv  mit  S6procentigem  Alkohol 
ausgekocht.  Die  verhältnissmässig  sehr  wenig  gefärbte  Lösung  setzte  über 
Nacht  einen  krystallinischen  weissen  Absatz  ab,  der  kein  TheYn  war.  wohl 
aber  mit  Silbemitrat  die  charakteristische  Silberverbindung  des  Theobromins 
lieferte  und  sich  auch  im  Uebrigen  wie  letzteres  verhielt.  Aus  dem  Filtrat 
vom  Theobromin  wurden  nach  dem  Entfärben  durch  Blutkohle  zunächst 
durch  Concentration ,  dann  durch  Ausziehen  der  Mutterlauge  mit  Aether 
zusammen  4,94  Thl.  TheYn  aus  100  Thln.  lufttrocknem  Thee  erbalten. 
Nimmt  man  an,  dass  alles  TheKt  in  den  Theeaufguss  übergehe,  so  gehen  in 
diesem  Thel'n  1,42  Proc.  Stickstoff  in  den  Aufguss;  der  Aufguss  enthält 
aber  im  Ganzen  3,56  Proc.  Stickstoff  vom  Gewicht  des  lufttrocknen  Theea, 
von  welchen  also  2,13  Proc.  nicht  in  Form  von  TheYn  vorhanden  sind; 
nimmt  man  an,  dass  diese  2,13  Thl.  Stickstoff  in  der  Form  von  Eiweiss 
vorhanden  sind,  so  enthält  der  Aufguss  von  100  Thln.  Himalayathee  neben 
dem  TheYn  noch  13,7  Thl.  Ei  weis.  —  Verf.  betrachtet  den  Himafayathee  als 
dem  besten  chinesischen  Thee  an  die  Seite  zu  setzen.  —  Ob  der  Theobro- 
mingehalt für  den  Himalavathee  charakteristisch  ist,  bleibt  einstweilen 
dahingestellt;  als  Verf.  2  Theesorten  des  Handels  ganz  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  auf  Theobromin  untersuchte,  konnte  keine  Spur  Theobromin 
nachgewiesen  werden.  (Ann.  Chem.  Pharm.  158,  180.) 


lieber  die  Kreaole  des  Bteinkolileiitheers.  Von  H.  L.  Bnff.  — 
Verf.  hat  eine  zwischen  204 — 205°  siedende  Menge  von  Steinkohlentheer- 
kreosot  aufChlorbenzoyl  einwirken  lassen.  AlsProduct  erhielt  er  eine  feste 
Verbindung  und  eine  Flüssigkeit.  Der  feste  Körper  warde  in  weissen, 
harten,   spröden,  grossen  Krystallen  erhalten;   sein  Schmelzpunct  ist  bei 


1)  Sandhaltig. 
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70  <- 70,5°,  sein  £rstarrangspanct  bei  52°,6.  Die  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindang  stimmen  ttberein  mit  denjenigen  deä  benzoesauren  Parakresols, 
welehes  nach  A.  Engelhardt  und  Latsch inoff  bei  70°  schmilzt.  Da» 
ans  dem  festen  Aether  abgeschiedene  Kresol  wurde  vollkommen  farblos 
erhalten.  '  Der  Siedepunct  desselben  scheint  bei  205°  zu  liegen.  Es  erstarrte 
in  einer  Kältemischnng  ans  Schwefelcyanammonium  und  Wasser.    Schmelz- 

ßanct  34*^.  Besitzt  scharfen  Uringeruch.  Die  Eigenschaften  dieses  Kresols 
Lssen  dasselbe  als  Parakr^sol  erscheinen.  Die  neben  dem  festen  Aether 
erhaltene  Flüssigkeit  siedet  oberhalb  360°.  Sie  erstarrt  nicht  in  einer  Käite- 
mischung  aus  Schwefelcyanammonmm  und  Wasser.  Durch  Kochen  mit 
weingeistigem  Ealihydrat  wurde  sie  in  Benzoesäure  und  Kresol  zersetzt. 
Letzteres  konnte  nicbt  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Die  Schmelze  mit 
Kalihydrat  gibt  mit  Eisenchlorid  die  Reaction  der  Salicylsäure ,  wonach  es 
nicht  reines  Metakresol  zu  sein  scheint. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  378.) 


TTeber  die  Anwendung  von  rothem  Blutlaugensala  aum  Naoh- 
weis  von  Kobalt,  Nickel  und  Mangan.  Von  Alfred  H.  Allen.  — 
Bei  der^rüfung  auf  Kobalt  mit  rothem  Blutlaugen  salz  ist  es  nicht  erforder- 
lich, Weinsäure  zuzusetzen.  Die  tief  rothe  Farbe  der  Lösung  tritt,  wie 
Spear  Parker  in  des  Verf. 's  Laboratorium  gefunden  hat,  ebenso  gut  bei 
Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  auf.  Eine  Nickellösung,  zu  der  Ammo- 
niak, Salmiak  und  überschüssiges  rothes  Blutlaugensalz  gesetzt  ist,  trübt 
sich  beim  Kochen  und  in  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  ganze  Menge  des 
Kickeis  als  ein  kupferrother,  oft  den  Gefässw&nden  anhängender  Nieder- 
schlag ab.  So  lässt  sich  das  Nickel  selbst  bei  Gegenwart  von  viel  Kobalt 
erkennen  und  das  Vorhandensein  des  letzteren  wird  gleichzeitig  durch  die 
tiefrothe  Farbe  der  Lösung  erkannt.  Der  rothe  Nickel>Niederschlag  ent- 
hält weniger  Nickel  als  die  Formel  des  Ferricyannickels  verlangt;  beim 
Kochen  mit  Natronhydrat  wird  er  rasch  zersetzt  und  in  einen  Niederschlag 
verwandelt;  dabei  entwickelt  sich  Ammoniak.  —  Fügt  man  zu  einer  mit 
Salmiak  und  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan 
nach  und  nach  rothes  Blutlaugensalz,  so  bildet  sich  zuerst  ein  weisser 
Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  rothem  Blutlaugensalz  eine  tief 
braune  Farbe  annimmt.  Das  Mangan  wird  auf  diese  Weise  vollständig  ge- 
fällt und  die  Reaction  ist  sehr  geeignet,  um  Mangan  von  Nickel  und  Kobalt 
zu  unterscheiden.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  tritt  sie  ebenfalls  ein, 
aber  wenn  gleidbzeitig  viel  Eisen  vorhanden  ist  entsteht  selbst  beim  Kochen 
kein  Niederschlag.  In  Zinklösungen  wird  durch  Salmiak,  Ammoniak  und 
rothes  BlnÜangensalz  weder  in  aer  Kälte,  noch  in  der  Hitze  eine  Verän- 
derung bewirkt,  nur  wenn  das  Erhitzen  sehr  lange  fortgesetzt  wird,  bildet 
sich  eine  leichte,  weisse  Trübung.  (Ghem.  News  23^  290.) 


Eine  neue  Methode  aur  Bestinunung  des  wirksamen  Ohlors  im 
Chlorkalk.  Von  J.  B.  F.  Herreshoff.  —  Der  Verf.  trägt  1  Grm.  des 
zu  untersuchenden  Chlorkalks,  mit  Wasser  zerriel»en  in  20  Cc.  einer  Zinn- 
chlorttrlösung  von  bekanntem  Gehalt  (30  Grm.  SnGls  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  gelöst  und  auf  1000  Cc.  verdünnt)  ein  und  fügt 
dann  noch  10 — 12  Cc  Salzsaure  hinzu.  Die  Reaction  ist  energisch  und 
vollständig  und  man  erhält  eine  vollkommen  farblose  Lösung.  Zu  dieser 
fügt  man  einige  Tropfen  Stärkelösuug  und  Jodkalium  und  tritrirt  das  über- 
schüssige Zinnchlorür  mit  einer  Lösung  von  saurem  chromsaurem  KaUum 
(13,8738  Grm.  in  1000  Co.)  von  dem  man  so  lange  zufliessen  lässt,  bis  blei- 
bende Blaufärbung  eintritt.  Der  Verf.  giebt  dieser  Methode  den  Vorzug 
vor  der  gewöhnlich  angewandten  mit  arseniger  Säure  und  Jod. 

(Chem.  News  23,  293.) 
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Vorläufige  Xfotis  über  die  Amidoderivate  des  Oitiins.  Von  John 
Stenhouse.  —  Triamido-Orcin  C7Üo(NHz)30s.  Zur  Reduction  des  IVi- 
nitroorcins  eii^net  sich  am  besten  Natriumamalgam.  Die  FlUssig'keit  förbt 
sich  dabei  zuerst  braun  und  wird  dann  farblos.  Dieselbe  Verlundung  ent^ 
steht  übrigens  auch  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zink 
und  verdünnter  äehwefelsänre.  Der  Verf.  giebt  über  die  Eigenschaften 
dieses  Körpers  Nichts  an. 

Amido'DiimidO'Orcin  C7Hr»<NHa)(NH)s02.  Wenn  man  die  durch  Reduo- 
tion  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Lösung  an  der  Luft  stehen  IXsst, 
so  absorbirt  sie  rasch  Sauerstoff  und  nimmt  eine  prachtvoll  blaue  Farbe 
an,  in  Folge  der  Bildung  von  Amido-Diimido-Orcin.  Auf  Zui^atz  über- 
schüssiger Schwefelsäure  zu  dieser  Lüsung  scheidet  sich  das  sckwefelsaure 
Salz  der  neuen  Base  in  dunkel  purpurruthen,  glänzenden  Schuppen  ab,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  worin  sie  nur  wenig  löblich  sind,  von 
grosser  Schönheit  erhalten  werden  können.  Wendet  man  statt  der  Schwe- 
felsäu'-e  Salzsäure  an,  so  erhält  man  das  salzsaure  Salz  in  dünnen  seide- 
artigen, dankelbraunen  Nadeln,  die  in  Wasser  viel  leichter  löslich  sind,  als 
das  schwefelsaure  Salz.  Das  salpeUrsattre  Salz  bildet  purpunrotbe  Schup- 
pen, es  gleicht  sehr  dem  schwefelsauren,  ist  aber  leichter  löslich  und  wird 
durch  überschüssige  Salpetersäure  zersetzt.  Das  oxalsamre  Salz  krystallisirt 
in  schwer  löslichen  purpurrothen  Schuppen ,  das  pikrinsaure  bildet  schwer 
lösliche  irisirende  grüne  Nadeln  oder  Tatein,  das  essigsaure  ist  leichter  lös- 
lich. Die  freie  Base  kann  durch  Behandlung  des  Salzsäuren  Saliee  mit 
Ammoniak  oder  durch  genaues  Neutralisiren  der  ursprünglieben  blanen 
alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  erhalten  werden.  Sie  soheidet  sich  in 
undurchsichtigen  Nadeln  mit  grünem  Glanz  ab.  Sie  ist  fast  unlöslioh  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Ammoniak  aber  leicht  in  Natronlange  mit  s^öner 
tief  blauer  Farbe,  die  beim  Kochen  allmählich  Ui.ter  Freiwerden  von  Am- 
moniak verschwindet.  —  Salpetersäure  wirkt  leicht  auf  die  Base  ein  nnd 
führt  sie  in  eine  Säure  über,  die  krystalüsh*ende  Salze  liefert. 

(Chem.  Newa  33,  292.) 


UnteTsuohungen  über  die  Bereitung  und  die  EigenBehalten  des 
Propyl-  und  (lao-)  ButylchloiürB  Von  Js  Pierre  u.  Ed.  Puohot.  — 
Die  Chloride  wurden  durch  Sättigen  der  Alkohole  mit  Salzsäure  und  was  den 
Verf.  vortheilhafter  erschien  durch  Einwirkung  von  Phosphorehlorid  auf  die- 
selben und  fractionirte  Destillation  des  Productes  bereitet.  Aus  480  Grm. 
Propylalkohol  erhielten  sie  180  Grm.  gaoz  reines  Ghlorür.  Dieses  siedet  bei 
46^5.  Sein  spec  Gew.  ist  bei  0»  «  0,9156,  bei  19^75  -»  0,^9I8  und  bei 
39°  -»  0.8(>71.  Das  IsobutylchlorUr,  von  dem  die  Verf.  ungefähr  650  Grm. 
bereitet  nahen,  ist  eine  leicht  bewegliche,  völlig  wasserfaelle  FlUssifrkeit  von 
ziemlich  angenehmem,  wiewohl  etw^as  zviebelartigem  Geruch.  Siedepunot 
69''  unter  gewöhnlichem  Luftdruek»  Spec.  Gew.  bei  O''  «  0,S953,  bei  27°,8 
»  0,8651,  bei  59^  »  0,8281.  (Compt  rend.  72,  832.) 


Ueber  ein  neues  Doppelsala  des  Thalliums.  Von  R.  J.  Friswell. 
—  Wenn  heisse  Lösungen  von  KaiiumpUtincyanür  und  kohlensaurem  Thal- 
lium gemischt  werden,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab,  welche 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  im  durchfallenden  Licht  prachtvoll  carmoisin- 
roth,  im  aufiallenden  intensiv  bronzegrün  mit  starkem  Metallglanz  sind. 
Dieses  Salz  ist  nicht  ThalliumplatincyanÜr,  denn  beim  Behandeln  mit  Säuren 
schäumt  es  stark  auf  und  entwickelt  viel  Kohlensäure.  Das  eigentliche 
ThalliumplatincyanÜr,  welches  man  durch  Zersetzune:  von  Baryumplatin- 
cyanür  mit  scbwetelsaurem  Thallium  erhält,  ist  gelblich  weiss  und  ohne 
allen  DichroXsmus.  Die  Analyse  des  neuen  Salzes  zeigte,  dass  es  eine  Ver- 
bindung von  ThaUiumplatincyanür  mit   kohlensaurem  Thallium  von  der 
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fWaiel  PtTkCy4  +  COsTls  war.  Beim  Behandeln  mit  warmer  Salpeter- 
B&ore  giebt  es  Eohlensäare  ab  and  hinterl&sst  einen  fleiscbfHrbiiren  Büek- 
Btand,  der  ans  warmem  Wasser  in  langen  farbtosen  Nadeln  krystallisirt  und 
Tbalfiumplatfncyanttr  ist.  Mit  Jodkalium  sersetzt  eis  «cb  in  Jodtballium, 
Kalinmplatincyanür  und  kohlensaures  Kalium.  Es  kann  dargestellt  werden 
dureh  Mischen  von  4,334  Grm.  Kallumplatincyanttr  (PtKsCj4  +  3HsO)  mit 
t,H6  Grm.  kohlensaurem  TbalKum»  oder  von  7,094  Grm.  Thalliumplatin- 
eTanllr  mit  4,d8  Grm.  kohlensaurem  Thallium»  oder  von  4,384  Grm.  Baryum- 
platincyanflr  mit  9,36  Grm.  kohlensaurem  Thallium.  Es  ist  nahezu  unlöslich 
in  krtltem  Wasser  und  schwer  löslich  in  heissem.  Die  wässrige  Lösung  ist 
TollstSndig  farblos  und  scheidet,  wenn  sie  nicht  sehr  «coneentrirt  ist,  das 
Salz  beim  Erkahen  nicht  in  Kiystallen  ab.  Es  scheiden  sich  weisse  Krjr- 
stalle  ab,  welche  entweder  ein  Hydrat  oder  ein  blosses  Gemenge  der  bei- 
den Bestandthelle  sind.  Um  das  Saks  umzukrystallisiren,  wendet  man  am 
besten  eine  beisse  verdOnnte  Lösung  von  kohlensaurem  Thallium  an.  Die 
Lösung  giebt  im  Speetrum  keine  Absorptionsstreifen 

(Chem.  Soc.  J..[2J  9,  46t.) 


KoÜs  überTvinTtrothyxaol-lCetliyläther.  Von  Roland  J.  Atcher- 
ley.  —  Thymol- Methyläther,  bereitet  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
eine  Lösung  von  Thymol  in  Jodmethyl,  wurde  unter  gelinder  Erwärmung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  sehr  vorsichtig  mit 
Hülfe  einer  kleinen  Pipette  zu  rauchender  Salpetersäure  gesetzt  und  die 
resultirende  tief  gefärbte  Lösung  mit  Wasser  verdUnnt  Es  sammelte  sich 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  grosse  Menge  von  Harz  an,  welche 
nach  dem  Ei^alten  leicht  entfernt  werden  konnte,  während  eine  geschmol- 
zene Substanz  auf  dem  Boden  des  Gefasses  blieb.  Diese  war  Trinitrothymol- 
Metbyläther  GnHisiNO^'sO.  Das  Alkohol  krystallisirt  derselbe  in  schönen, 
irisirenden,  gelblichen  Platten,  die  bei  92°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  explodiren.  In  Wasser,  selbst  in  siedendem,  ist  er  nur 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schwefelsäure  löst  ihn  eben- 
falls und  aus  dieser  Lösung  wird  er  durch  Wasser  unverändert  wieder 
gefällt.  (Chem.  News  24,  96.) 


Beatimmuiig  der  freien  FlturBsaute.  Von  P.  Guyot  —  Die  Me- 
thode, welche  der  Verf.  empfieblt  beruht  darauf,  dass,  wie  Ntcklös  beob- 
achtet, FluorkaHum  mit  Eisenehlorid  einen  weissen  Niederschlag  FeFb  + 
2KF1  giebt  Die  Lösung  der  freien  Flnsssäure  wird  genau  mit  reinem 
kohlensaurem  Kalium  neutralisirt.  Ein  Ueberschuss  davon  muss  sorgflUtig 
vermieden  werden.  Dann  wird  filtrirt  (wovon?  F.)  und  die  Bestimmung 
mit  einer  titrirten  Eisenchloridlösung  ausgefllhrt.  Hat  man  einen  Deber- 
schuss  von  kohlensaurem  Kalium  angewandt,  so  kann  dieser  mit  reiner 
Salzsäure  neutralisirt  werden,  denn  die  Gegenwart  von  Chlorkalium,  sal- 
petersaurem  oder  schwefelsaurem  Kalium  verhindert  die  Fällung  nicht.  Es 
ist  besser  kohlensaures  Kalium  zum  Neutraüsiren  anzuwenden,  als  kohlen- 
saurea  Natrium,  weil  man  um  alles  Fluor  als  FeFla  +  NaFl  ausznfUlen 
Alkohol  zusetzen  muss,  da  dieses  Salz  in  Wasser  merklich  löslich  ist 

(Compt.  rend.  73,  273.) 


xr&tersttchiingen  über  die  Wirkung  der  Substanzen»  mlohe  die 
SersetBung  des  Chlorsäuren  KaltumB  bei  der  Sauerstoffbereitung 
befördern.  Von  £.  Baudrimont.  —  Der  Verf.  theilt  nur  die  Besuhate 
mit,  zu  welchen  seine  Versuche  geführt  haben: 

1.  Das  chlorsaure  Kalium  ist  eine  wirklich  endothermische  Substanz. 
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2.  Seine  Zersetzung  in  Chlorkaiiani  und  Sauerstotf .  durch  gewisae  Oxyde 
(GuO,MnOs)  ist  eine  einfache  Contactwirkung. 

3.  Das  Erglühen,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  in  Gregenwart 
dieser  Körper  eintritt,  rührt  von  dem  plötzlichen  Freiwerden  seiner  Bildnngs- 
wärme  (caloriqne  de  formation)  her. 

4.  Bei  Gegenwart  von  Eupferozyd  oder  Hangansuperoxyd  beatzt  daa 
chlorsaure  Kalium  die  Eigenschaft  schon  unterhalb  der  Temperatur  seines 
Schmelzpnnctes  flüssig  zu  werden.  (Gompt.  remd.  73,  254.)  . 


.  Kotis  über  einen  neuen  blauen  Farbstoff  aus  dem  XSserin.  Von 
A.  Petit.  —  Wenn  man  Eserin,  die  Base  in  den  Calabarbohnen,  genau 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  sättigt  und  dann  überschüssiges  Ammoniak 
hinzusetzt,  so  färbt  sie  sich  auf  dem  Wasserbade  succesive  roth,  hell» 
roth,  rothgelb,  gelb,  grün  und  schliesslich  blau.  Dampft  man  zur  Trockne» 
so  bleibt  eine  prachtvoll  blaue,  in  Wasser  und  Alkohol  lOsliche  Substanz 
zurück,  die  in  langgezogenen  Prismen  krystallisirt,  die  Seide  ohne  Mitwir- 
kung  von  Beizmitteln  und  eben  so  die  Haut,  die  Nägel  n.  s.  w.  färbt. 
Säuren  verwandeln  das  Blau  in  ein  sehr  schönes  Violettpurpur.  Die  fil- 
trirte  saure  Lösung  ist  im  durchfallenden  Licht  violett,  im  auffallenden 
carminroth.  Wird  das  Eserin  direct,  ohne  vorherige  Sättigung  mit  Schwe- 
felsäure mit  Ammoniak  behandelt,  so  erhält  man  einen  grünlichen,  viel 
weniger  löslichen  Rückstand,  der  mit  Säuren  eine  im  durchfallenden  Licht 
weinrothe,  im  auffallenden  ziegelrothe  trübe  Lösung  giebt.  Der  Verf.  will 
diese  Eeactionen  genauer  studiren.  (Compt  rend.  72,  569.) 


In  der  letzten  Zeit  ist  die  chemische  Literatur  durch  wichtige  Erschei- 
nungen erweitert  worden,  auf  die  wir  hier  vorläufig,  ohne  eingehende  Be- 
sprechung, nur  aufmerksam  machen  können,  da  die  Werke  noch  im  Anfang 
ihrer  Entstehung  sind. 

1.  Das  .^Handwörterbuch  der  Chemie/*  Auf  Grundlage  des  von 
Liebia,  Poggendorff  und  Wähler,  Kolbe  und  Fehling  herausgegebenen 
Hcmawärterbuchs  der  reinen  und  angewandten  Chemie.  Braunscbweig. 
Fried.  Vieweg  u.  Sohn.  1871,  unter  der  Leitung  und  umfassenden 
Betheiligung  von  Fehling  herausgegeben,  verspricht,  da  es  sehr  schnell 
erscheinen  wird  und  viele  der  bedeutendsten  Chemiker  zu  Mitarbeitern 
hat,  ein  höchst  lebendiges  Bild  des  augenblicklichen  Zustandes  der  Chemie 
zu  geben.  Da  femer  die  einzelnen  Aufsätze  ihren  Gegenstand  vollständig 
zu  erschöpfen  suchen  und  mit  vollständigen  Litteraturangaben  yersehen 
sind,  so  wird  das  Handwörterbuch  für  viele  Zwecke  eine  ganze  chemische 
Bibliothek  entbehrlich  machen.  Sehr  zu  beachten  ist  ferner,  dass  die  haupt- 
sächlichsten Aufsätze  von. Forschem  geschrieben  werden,  die  sich  mit 
den  behandelten  Gegenständen  besonders  eingehend  beschäftigt  haben,  oder 
eine  besondere  Vorliebe  für  dieselben  hegen ;  es  muss  aus  diesem  Umstände 
nothwendig  ein  besonderer  Beiz  der  Aufsätze  entspringen. 

Das  zweite  Werk:  »^Qmelin-Eraufs  Handbuch  der  Chemie/'  An- 
organische Chemie  in  3  Bänden.  6.  Aufl.  Heidelberfi".  Carl  Winter. 
187  r*  verfolgt  einen  sehr  ähnlichen  Zweck  wie  das  Hanawörterbuch  nur  in 
Ranz  anderer  Form.  Auch  dies  Werk  giebt  eine  zusammenfassende  Dar- 
legung der  Chemie,  die  Weiterführung  des  so  berühmten,  eine  zuverlässige 
chemische  Quelle  bildenden  Werkes  von  Gmelin. 

In  dieser  neuen  Be^beitun^  soll  durch  den  bewährten  Herausgeber  des 
organischen  Theils  des  Gmelin 's,  die  ^esammte  Wissenschaft  mit  allen 
Einzelheiten,  kurz  und  Übersichtlich,  wie  dies  nur  in  einem  Handbuch 
möglich  ist,  aufgezeichnet  werden. 

Die  Ausstattung  beider  Werke  ist  den  bekannten  Verlagsbuchhand- 
lungen entsprechend.  Hühner. 
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Heber  die  gegenseitige  Vertretung  einiger 

Metalloide. 

Von  G.  Gustavson. 
(Der  rnss.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am   28/16.  Sept  1871.) 

Wie  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  521)  mitgetheilt  wurde, 
wirken  PCI5  und  B2.O3  so  aufeinander  ein,  dass  alles  Chlor  des 
Chlorphosphors  zu  Chlorbor  wird.  Aehnlich  wirken  B2O3  und  POCI3, 
es  entsteht. 

B2O3  +  2POCI3  =  PBO4  +  PBOCIe. 

Man  erwärmt  das  Gemengo  von  B2O3  und  POCI3  8 — 10  Stunden 
lang  auf  150^.  Am  oberen  Ende  der  Röhren  sind  dann  Krystalle 
von  PBOCle  sublimirt,  während  in  den  unteren  Theilen  eine  weisse 
Masse  (PBO4)  vorhanden  ist.  Oeffnet  man  die  Röhren  und  destillirt 
den  Inhalt  aus  einem  Paraffinbade,  so  sublimiren  die  Krystalle,  zer- 
fallen aber  dabei  zum  Theil  in  BCI3  und  POCblPBOCk  =  BCI3  + 
POCI3). 

Die  in  den  Röhren  zurückbleibende  Masse  PBO4  bildet  zunächst 
wohl  nur  ein  Gemenge:  2PBO4  =«  P2O5  +  B2O3,  oder  höchstens  eine 
sel)r  lockere  Verbindung,  denn  sie  löst  sich  völlig  in  Wasser  und  aus 
der  Lösung  krystallisirt  zunächst  Borsäure,  während  in  der  Mutter- 
lauge Phosphorsäure,  mit  wenig  Borsäure  zurückbleibt.  Glüht  man 
die  weisse  Masse,  so  wird  sie  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  iu 
kochenden  Alkalien*,  indem  Salze  der  Bor-  und  Phosphorsäure  ent- 
stehen. Es  hat  sich  nach  dem  Glühen  offenbar  die  bereits  von  A. 
Vogel  beschriebene  salzartige  Verbindung  PBO4  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  125)  gebildet. 

Die  krystallisirte  Verbindung  PBOCle  entsteht  äusserst  leicht 
direct  aus  BCI3  und  POCI3.  Jeder  Tropfen  POCI3  den  man  iu  gut- 
gektthltes  BCls  giesst  bringt  ein  Zischen  hervor.  Die  Dämpfe  des 
Chlorbors  werden  von  POCI3  vollkommen  verschluckt.  Zur  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  wurde  überPOCls,  das  in  einer  gewo- 
genen U-Röhre  enthalten  und  auf  25 <)  abgekühlt  war,  überschüssiges 
BCI3  und  dann  trockne  Luft  durchgeleitet.  Die  Gewichtszunahme 
entsprach  der  Formel  PBOCle. 

Die  Verbindung  PBOCle  kann  durch  anhaltendes  Sublimiren  völlig 
in  ihre  Componenten  zerlegt  werden,  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, wenn  auch  langsam,  entweicht  BCI3.  Durch  Wasser  und 
feuchte  Luft  wird  sie  sofort  zersetzt.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  schmilzt  sie  bei  73^. 

Diese  Verbindung  zweier  Sänrechloride   kann  man  als   ein  Salz 
betrachten,  in  welchem  BCI3  gewissermassen  die  Base  und  POCI3  die  . 
Säure  bildet.   Denkt  man  sich  darin  das  Chlor  durch  Sauerstoff  ersetzt, 
so  Kommt  man  zur  Formel  des  oben  beschriebenen  Körpers  PBO4. 

Zeitschr.  f.  Chemie.    Jahrg.  14.  27  * 
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Genau  in  gleicher  Weise  wirken  P2O5  und  BCI3  ein.  Man  hat 
P2O5  +  2BCI3  —  PBOCle  +  PBO4. 
Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  P2O5  mit  2  Mol.  BCI3  zwei  bis  drei 
Tage  lang  auf  200 ^  Demnach  tauschen  Sauerstoff  und  Chlor  ihre 
Stellen  in  doppelter  Zersetzung  aus,  mag  man  Phosphorchloride  und 
Borsäure  -  Anhydrid  oder  Phosphorsäure-Anhydrid  und  Chlorbor  auf 
einander  einwirken  lassen.  Schwefel  und  Chlorbor  wirken  selbst  bei 
anhaltendem  Erhitzen  auf  250^  nicht  aufeinander  ein.  Schwefel  und 
Chlorkohlenstoff  (jQ\a  wirken  also  bei  130®  leicht  aufeinander  ein, 
nach  der  Gleichung: 

CCi4  +  Ss  —  CSCh  +  SiCh. 


Ueber  Amidocaxnph  ersäur e. 

Von  F.  Wreden. 
(Der  mss.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16/28.  Sept  lS7i.) 

Amidocamphersäure' Anhydrid  CioHi3(NH2)03  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Bromcamphersäure-Anhydrird  CioHisBrOs  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  97)  mit  wässrigem  NH3  auf  150<)  bis  Ersteres  völlig  gelöst 
ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Anhydrid  in  dem  Camphersäure- 
Anhydrid  ähnlichen  Nadeln.  Man  wäscht  es  mit  Wasser  und  krystal- 
lisirt es  ans  Alkohol  um.  Man  erhält  etwa  die  Hälfte  der  theore- 
tischen Ausbeute. 

Das  Anhydrid  schmilzt  bei  208^  ftngt  aber  schon  bei  150^  an 
zu  Bubhmiren.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Salpetrige  Säure  verwan- 
delt es  in  Oxycamphersäure- Anhydrid  CioHi3(HO)03.  Durch  drei- 
stflndiges  Erhitzen  mit  Waaser  auf  150^  wird  es  nicht  verändert. 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  (lOprocentiger)  Alkalilösung  geht  es 
in  Amidocamphersäure  über^  durch  concentrirte  Alkalien  in  das  Oxy- 
anhydrid  CioHi3(HO)03. 

Afnidocamphersäure  CioHi5(NH2)04  +  H^O.  Man  kocht  das 
Anhydrid  mit  verdünntem  Alkali,  fUlt  mit  Salzsäure  und  reinigt  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Alkohol  lös- 
licher als  ihr  Anhydrid.  Sie  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Pris- 
men, löst  sich  schwer  in  Aether  und  kochendem  Wasser.  Schmilzt 
unter  Anhydridbildung  bei  160^.  Die  krystallisirte  Säure  verUert  bei 
85^  fiks  Krystallwasser  und  geht  zwischen  85 — 160^  in  das  Anhydrid 
Hber.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  conctfitrirter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  entsteht  Oxycamphersäure-Anhydrid. 

Das   Calciumsalz  [CioHi4(NH2)04]2Ca  +  2H2O  krystallisirt  in 


über  Amidoeaiophers&nre.  419 

durchsichtigen,   priBmatiBchen  Erystallen.     In  Wasser  leicht  löslich. 
Das  neutrale  Salz  CioHi3(NH2)Ca04  darzustellen  gelang  nicht. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  leicht  lös- 
lich ist,  in  glänzenden  blauen  Nadeln»  Die  Lösung  scheidet  bei  60  ^ 
das  Amidoanhydrid  aus,  wahrscheinlich  neben  Kupferoxyd*  —  Das 
Cadmitwisalz  i^t  leicht  löslich  und  bildet  irisirende  Häutchen. 

Da  das  Anudocamphers&nre- Anhydrid  in  die  Säure  Übergeht,  so 
sind  die  frtlher  beschriebenen  Brom*  und  Ozycamphersäure-Anhydride 
wirklich  Derivate  des  Camphersäure-Anhydrids.     Man  hat  demnach 

C8Hi4(C203)  schmilzt  21 7« 

CsHijBrCCaOs)  „        2150») 

C8Hi3(HO)(C203)  „        2010 

C8Hi3(C2HoO)(C203)        „  630 

C8Hi3(NH2)(C208)  „        2080 

Das  Oxyanhydrid  der  zweibasischen  Camphersäure  ist  der  erste 
R^räsentant  einer  neuen  Gruppe  von  säareartigen  Körpern  die  kein 
Carboxyl  enthalten.  Die  Säurenatur  des  Körpers  ist  festgestellt  durch 
die  Darstellung  von  Salzen,  des  Aethers,  Amids  und  des  Chlorids, 
das  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Oxycamphersäure-Anhydrid  zerfällt. 
Der  Körper  könnte  daher  Camphansäure  genannt  werden.  Von  hier- 
her gehörigen  Körpern  wäre  nur  Kekul6's  Bromcitraconsäure-An- 
hydrid  CsHsBrOs  (Ann.  Cfa.  Pharm.  Suppl.  II,  104)  zu  rechnen,  das 
ans  kochenden  Wasser  krystallisirt  und  aus  der  Bromcitraconsäure 
durch  Liegen  an  der  Luft  entsteht,  während  das  Citraconsäure- 
Anbydrid  unter  diesen  Umständen  leicht  in  Säure  übergeht. 


Ueber  die  Basicilät  «der  Camphersäure  und  Heao- 

oamphersäure. 

Von  Demselben. 

Die  Camphersäure,')  welche  man  gewöhnlieh  als  wahre  zwei- 
basische Säure  auffasst,  ist  von  Weyl  (Berl.  Ber.  1S68,  95)  als  eine 
Oxyketoosäure  angesprochen.  Ueber  die  Formeln  Cg Hu (C02H)2  oder 
C9Hi4(HO)0(C02H)  wQrden  Reductionsversuche   entscheide  können. 


1)  Bromcamphersäure- Anhydrid  zersetzt  sich  nicht  wie  früher  irrthümlich 
angegeben  wurde  (diese  Zeitschr.  N:  F.  7,97)  bei  100^  sondern  schmilzt  bei 
215<^  unter  schwacher  Gelbfärbung. 

2)  Darstellung  der  Campkersäure.  Die  Lösung  von  150  Gr.  Campher 
in  2  Litern  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »=  1,27  d.  h.  1  Vol.  käuflicher  HNO3 
und  Vs  Vol.  H2O.  Der  Campher  scheidet  sich  dabei  als  öliges  Nitrat  ab) 
wird  m  bimfijrmigen ,  enghfUBigen  Kolben  von  4  Litern  Inhalt  in  Wasser- 
bade erwärmt.    In  den  Hals  des  Kolben  kittet  man  mit  Gypsbrei  eine  Glas- 

27* 
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Aber  durch  Natriumamalgam,  Zink  und  Schwefelsäure  u.  s.  w,  wird 
Campliersäure  nicht  reducirt.  Durch  HJ  entsteht  Mesocamphersäure 
oder  der  Kohlenwasserstoff  CgHu.  Fine  bei  0^  rauchende  HJ  zer- 
setzt die  Camphersäure  schon  bei  100^  unter  Abscheidung  von  Gasen. 
Wahrscheinlich  wirkt  ebenso  auch  Phosphorsäure  (Gille.  Forts,  v. 
Gmelin's  Chem.  7,  I.  S.  411)  ein  und  Gilie's  Campholen  ist,  wie 
schon  Berthelot  hervorhob  (Bull.  soc.  chim.  11,  109)  nicht  C9H16 
sondern  CsHu  ;  damit  stimmen  auch  Gille's  Angaben  besser  abereiu 


C9H16 

CsHu 

Siedepunct 

1210 

1190 

Spec.  Gew. 

0,792  (250) 

0,814  (00) 

C 

87,09 

87,27 

H 

12,90 

12,73 

Dampfdichte 

4,29  (gef.) 

3,80  (her.) 

Der  Unterschied  in  der  Dampfdichte  ist  durch  einen  Rückhalt  an 
Sauerstoff  zu  erklären,  da  der  Kohlenwasserstoff  vielleicht  nicht  über 
Na  rcctificirt  war  und  C8H14  sehr  begierig  Sauerstoff  anzieht 

Alles  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  Camphersäure  wirklich 
eine  Dicarbonsäure  ist,  die  besonders  leicht  ein  Mol.  H2O  abscheidet. 

Mesocamphersäure.  Ausser  den^  4  bekannten  isomeren  Campher- 
säuren (rechts-  und  links-drehende ;  inactive  oder.  Paracamphersäure ; 
unli^ßliche,  inactive  vrgl.  Chautard  Jahresb.  1863,  395)  erhält  man 
eine  ß/nfte  isomere  Modification  durch  Behandeln  der  Camphersäure 
mit  HCl  oder  HJ.  Sie  steht  zur  gewöhnlichen  Camphersäure  in  dem- 
selben Verhältniss  wie  die  Mesoweinsäure  zur  Weinsäure. 

Man  erhitzt  je  1  Gr.  Camphersäure  mit  6  Cc.  HJ  (spec.  Gew. 
«  1,6)  etwa  2  Tage  lang  auf  150—1600.  Alle  Säure  ist  dann 
gelöst  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  eine  geschmolzene  Masse 
aus.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  ist  fast  kein  Druck  bemerkbar.  Man 
trennt  die  gebildete  neue  Säure  von  der  unveränderten  gewöhnlichen, 
durch  fractionirtes  Krystallisiren  aus  Wasser,  worin  sie  leichter  lös- 
lich ist  und  vor  dem  Lösen  schmilzt.  In  reinem  Zustande  krystal- 
lisirt  sie  aus  Wasser  in  verflochtenen  Haaren  oder  warzenförmig. 
Sie  enthält  kein  Krystallwasser.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
C10H16O4. 

Die  Mesocamphersäure  schmilzt  bei  II30  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten glasartig.  Sie  ist  inactiv.  Aus  Alkohol  oder  Aether  scheidet 
sie  sich  ölförmig  ab  und  krystallisirt  dann  nur  mit  der  Zeit.  Sie 
geht  nicht  so  leicht  in  Anhydrid  über  wie  gewönliche  Camphersäure: 
sie  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  unverändert  aus,  wäh- 
rend gewöhnliche  Camphersäure  hierbei  in  Anhydrid  Übergeht    Durch 


röhre  ein,  deren  anderes  umgebogenes  Ende  direct  in  den  Zug  ^gelegt  wird. 
Man  erhitzt  (etwa  .^0  Stunden  lang)  bis  die  Dämpfe  im  Rohr  nur  schwach 
gefärbt  sind.  Man  erhält  so  die  Hälfte  des  Gewichts  von  Campher  an 
reiner,  durch  Lösen  in  Alkali  und  Umkrystallisiren  ans  Wasser  gereinigter 
Camphersäure. 
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anhaltendes  Behandeln  mit  Schwefelsäure  giebt  die  Mesosäure  eine 
Sttlfoääure  mit  den  Eigenschaften  von  Walters  Sulfocauiphersäure. 
Beim  Erhitzen  giebt  die  Mesosäure  ein  Sublimat  vom  Anhydrid  der 
gewöhnlichen  Gamphersäure.    Die  Salze  sind  wenig  gut  charakterisirt. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  eine  durchsichtige  amorphe  Masse  von 
saurer  Reaction.  —  Das  Calcitimsalz  CioHuCaOi  enthält  Krystall- 
wasser  und  bildet  Häutchen. 

Durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Wasser  oder  besser  aus 
wässrigem  Weingeist,  oder  durch  anhaltendes  (zweiwöchentliches) 
Kochen  der  mit  HCl  angesäuerten  wässrigen  Lösung  nimmt  die  Meso- 
säure die  Krystallform,  Löslichkeit  und  den  Schmelzpunct  der  gewöhn- 
lichen (rechtsdrehenden)  Camphersäure  an,  nur  bleibt  sie  inactiv.  — 
Durch  Behandeln  mit  viel  und  concentrirter  HJ  erliält  man  die  Kohlen- 
wassei-stoffe  CgHn,  CsHie,  CsHis. 

Durch  zweitägiges  Erhitzen  von  je  5  Gr.  gewöhnlicher  Campher- 
säurel  mit  20  Cc.  bei  0^  rauchender  Salzsäure  auf  140^^  entstehen 
kaum  Gase,  es  wird  ebenfalls  Mesocampheraäure  gebildet.  Erhitzt  man 
das  Gemenge  von  Camphersäure  und  conc.  HCl  auf  200^  so  entsteht 
der  Kohlenwasserstoff  CsHu. 

Bei  der  Einwirkung  von  HJ  und  HCl  auf  gewöhnliche  Campher- 
säure wird  zuweilen  in  geringer  Menge  ein  saures  Oel  gebildet  und 
dann  ist  in  den  Röhren  Druck  enthalten.  Ein  Theil  des  Oeles  ver- 
flüchtigt sich  mit  Wasserdämpfen.  Bei  vorsichtigem  Operiren  bildet 
sich  kein  Oel  und  dann  ist  kein  Druck  in  den  Röhren. 


Ueber  die  Einwirkuiig  des  /^-Toluolsulfosäure- 
Chlorides  auf  Säure-Amide. 

Von  Anna  Wolkow. 
(Der  mss.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16/29.  Sep.  1871.)  0 

i.  Para-Toluolsulfosäure-Chlorid'  und  Benzamid.  Erhitzt  man 
gleiche  Moleküle  beider  Körper  im  Oelbade  auf  135^  so  entweicht 
Salzsäure  und  entsteht  BenzonUril.  Nach  beendeter  Reaction  wurde 
mit  Wasser  versetzt,  wobei  das  Benzonitril  ölig  zurckblieb,  während 
Paratoluolsulfosäure  in  Lösung  ging.  Die  Reaction  verläuft  demnach 
nach  der  Gleichung: 

C7H7SO2CI  4-  NH2(C7H50)  =  C7H7SO3H  +  O7H5N  -f  HCl. 

2.  Zimmtsäure-Amid.    Ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Zimmt- 
säure* Amid  und  /^-Toluolsulfosäure- Chlorides  entwickelt  beim  Erhitzen 


1)  Vrgl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  577. 
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auf  115 — 130^  Salzsäure,    zugleich  entstehen  Zimmtsäure-Nitril   und 
/^-Toluolsulfosfture : 

ÖiHtSO^CI  +  NH2(C9H70)  =  C7H7SO3H  +  C9H7N  +  HCl. 
3.  Auf  Acetamid  wirkt  /^-Toluolsulfo-Chlorid  ganz  analog   ein, 
nur  erhält  man  neben  /9-Toluolsulfosäure  nicht  Acetonitril  und  Salz- 
säure, sondern  die  bekannte  Verbindung  beider. 


üeber  neue  Amidsauren. 

Von  Derselben. 

i.  Benzoyl'Paranitrotoluolsulfo-Amid.  N(C7H6[N02]S02)(C7H50)H. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  äquivalente  Mengen  von 
Chiorbenzoyl  und  /^-Nitrotoluolsulfbsäure-Amid  so  lange  auf  145  bis 
150^  erl^tzt,  als  noch  Salzsäure  entwich.  Die  braune  sehr  langsam 
krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  wurde  mitAether  behandelt  und 
einige  Male  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Das  neue  Amid 
biläet  sternförmig  vereinigte  flache  Prismen,  schmilzt  bei  130^,  löst 
sich  leicht  in  siedendem  Weingeist^  weniger  in  kaltem  und  sehr  wenig  in 
Aether  oder  kochendem  Wasser.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  sehr 
feinen  langen  Nadeln. 

Die  Lösungen  des  Amids  reagiren  sa/uer»  Kohlensaure  Alkalien 
werden  unter  Brausen  vom  Amid  gelöst,  und  auf  Zusatz  von  HCl 
fällt  das  Amid  als  eine  zähe,  langsam  erstarrende  Masse  heraus. 
Ebenso  werden  BaCOs  und  CaCOa  zerzetzt.  In  der  wässrigen  Lösung 
des  Ammoniaksaizes  fällen  BaCk  und  AgNOa  das  Baryum  —  resp. 
Silbersalz 

Das  Kalisalz  N(C7Hö[N02[S02)(C7H50)K  durch  Lösen  des  Amids 
in  Pottasche,  Verdunsten  zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist erhalten  bildet  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist. 

Das  Ban/umalz  N(C7H6[N02]S02)(C7H50)B'a  ist  unlöslich  in 
Weingeist,  schwerlöslich  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  scheidet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sternförmig  vereinigte  Nadeln  ab,  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  aber  krystallinische  Rinden,  aus  feinen 
Nadeln  bestehend. 

Das  ^a/mw*a/z  N(C7H6[N02]S02)(C7H&0)C'a  +  H20  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  oder  siedendem  Weingeist  in  Warzen. 

Das  Silbersalz  wird  durch  Fällung  als  ein  zäher  Niederschlag 
erhalten,  der  hornartig  erstarrt.  Schwerlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Ammoniak.  Es  wird  selbst  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Salzsäure  nur  sehr  schwer  völlig  zersetzt. 

2,  Benzoyl'ParanqphtalinsulfO'Amidll(G\(illia02)(OiEtO)E,  Man 
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verfährt  wie  oben  and  reinigt  das  Prodaet  zunächst  dnroh  Bebandeln 
mit  Weingeist,  um  freies  Chlorbenzol  zu  entfernen,  löst  dann  in 
Pottasebe,  fällt  mit  Salzsäure,  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wein- 
geist um. 

Das  Amid  ist  ziemlich  scbwer  in  Weingeist  löslich  und  krystal- 
lisirt daraus  in  vierseitigen  Prismen.  Noch  schwerer  löst  es  sich  in 
Aetber  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Kömern.  In  Wasser  ist 
es  fast  unlöslich;  es  löst  sich  in  Essigsäure.  Scbmelzpunct  194 — 5^ 
Das  Amid  bat  ebenso  ausgesprochen  saure  Eigenschaften  wie  das 
vorhin  beschriebene. 

•  Das  Kalisalz  N(CioH7802)(C7H50)K  wie  oben  dargestellt  und 
gereinigt  krj^stallisirt  aus  Weingeist  in  Rinden,  die  in  feinen  Prismen 
bestellen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Baryumsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in 
feinen  Nadebi.  Unlöslich  in  Weingeist.  Formel  N(CioH7S02)(CiH50)Ba. 

Das  Calciumalz  N(CioH7S02)(C7H60)Ca  +  V2H2O  ist  leichter 
löslich  als  das  Baryumsalz  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Krystallisirt 
aus  wässrigem  Weingeist  in  sternförmig  vereinten  Nadeln. 

Das  Silbersalz  N(CioH7802)(C7H50)Ag  durch  Fällung  erhalten 
ist  ein  weisser  in  Wasser  fast  unlöslicher,  in  Ammoniak  leicht  lös- 
licher Niederschlag.  Krystallisirt  aus  NH3  in  sternförmig  vereinten 
Nadeln.  —  Das  Cu-,  Pb-,  Zn-Salz  sind  schwer  löslich. 


üeber  die  Flüssigkeit  der  Cimbex-Larveii. 

Von  Dr.  A.*  J.  van  Rossum. 

Bekanntlich  besitzen  die  Larven  der  veränderlichen  Blattwespe 
(Cimbex  variabilis)  an  beiden  Seiten  des  Körpers  eine  Reihe  Oeflf- 
nungen,  woraus  sie  beim  Berfihren  einen  grünen  Saft  spritzen.  —  Eine 
grosse  Menge  dieser  Larven ,  welche  ich  im  vergangenen  Herbste  auf 
den  Blättern  einer  Grauerle  (Alnus  incana)  fand,  war  mir  eine  Veran- 
lassung diese  Flüssigkeit  näher  zu  untersuchen.  —  Sie  besitzt 
weder  charakterischen  Geruch  oder  Geschmack  und  reagirt  alkalisch. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  entweicht  nur  wenig  Wasser  und  blähet 
sich  die  Substanz  zu  einer  gummiartigen  Masse  auf.  —  Auf  Platin- 
blech erhitzen  schwärzen  sich  die  Tropfen  unter  Verbreitung  eines 
Geruches  nach  verbrennendem  Hörn;  schliesslich  bleibt  eine  stark 
alkalisch  reagirende  weisse  Asche  zurück.  Mit  Natriumhydroxyd 
erhitzt  entweichen  Ammoniakdämpfe;  der  Rückstand   schwärzt  Silber. 

Eine  grössere  Menge  des  grUnen  Saftes  wurde  auf  folgende  Weise 
erbalten.  Die  Erlenblätter  wurden  vorsichtig  abgepflückt,  tlber  einer 
Porzellanschale  gehalten  und  die  darauf  befindlichen  Larven  mit  einem 
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Glasstabe  oder  Blattstiele  leise  berührt.  Die  Wände  der  Schale  be- 
deckten sich  hierbei  mit  vielen  grünen  Tröpfchen,  welche  an  einigen 
Stellen  eine  schaumartige  Substanz  bildeten.  Sie  wurden  mit  wenig 
destillirtem  Wasser  zusammengespritzt;  diese  verdünnte  Lösung  zeigte 
folgendes  Verhalten: 

1.  Sie  coagulirt  beim  Erwärmen.  —  Bei  ungefähr  50^  C.  föngt 
sie  an  sich  zu  trüben;  bei  weiterem  Erhitzen  bilden  sich  voluminöse 
Flocken  9  welche  theilweise  eine  grünliche  Färbung  annehmen,  indem 
die  Flüssigkeit  sich  zugleich  entfärbt.  —  Die  Flocken  lösen  sich  in 
Natronlauge. 

2.  Die  Flüssigkeit  wird  von  verdünnter  Salpetersäure,  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  Natronlauge. 
Dreibasische  Phosphorsäure  und  Essigsäure  erzeugen  keinen  Nieder- 
schlag, wohl  aber  entstehen  diese  auf  Znsatz  von  Ferro-  oder  Ferrid- 
cyankalium.  —  Concentrirte  Salpetersäure  förbt  die  Flocken  gelb  und 
löst  sie;  bpi  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht 
allmälig  eine  bräunliche  Färbung. 

3.  Die  Auflösung  wird  von  Quecksilberchlorid,  Eupfersulfat,  Blei- 
acetat  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber  in 
Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth.  —  Ausserdem  erzeugen 
Alkohol,  Gerbsäure,  Carbolsäure  und  Anilin  Niederschläge. 

Aus  obigen  Reactionen  geht  hervor,  dass  die  untersuchte  Flüssig- 
keit die  ziemlich  concentrirte  Lösung  einer  Proteiusubstanz  ist,  welche 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Alhumin  zeigt.  —  Nachdem  der  Protein- 
stoff durch  Kochen  der  schwach  angesäuerten  Lösung  ausgefüllt  war, 
lieferte  das  Filtrat  nach  Eindampfung  bloss  eine  Spur  einer  weissen 
Asche*  lieber  die  Natur  des  grünen  Farbstoffes  (vielleicht  Chloro- 
phyll?) konnte  nichts  näheres  ermittelt  werden;  durch  Alkalien  wird 
die  Farbe  gelblich  grün. 

Die  Untersuchung  der  Larvenflüssigkeit  von  zwei  anderen  Cim- 
bexarten,  welche  sich  auf  Birkeublättem  vorfanden,  lieferte  ganz  das- 
selbe Resultat.  —  Die  Farbe  dieser  Säfte  ist  indessen  heller  grün 
wie  die  Flüssigkeit  von  Cimbex  variabilis. 

£n Schede,   im  November  1871.^ 


Ueber  Bimethyl-  und  Biäthylprolocatechusäure. 

Von  Rudolf  Koelle. 
(Ann.  Ch.  Ph.  159.  240.) 

Bimeihylprotocatechusäure^  C9H10O4.  Zur  Darstellung  werden 
1  Grm.  Protocatechusäure,  4  Grm.  Jodmethyl,  1  Grm.  Kaliurohydrat 
mit  Methylalkohol  als  Lösungsmittel  3  Stunden  lang  auf  140^  erhitzt, 
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• 

die  entstehende  braune  Lösung  von  ausgescbiedeuem  Jodkaliam  ab- 
filtrirt,  mit  Wasser  verdünnt,  zur  Verjagung  des  Alkohols  erwärmt, 
mit  Natronlauge  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure 
angesäuert.  Die  in  Flocken  ausgechiedene  Säure  wird  in  Aether  gelöst 
und  nach  dem  Verdunsten  desselben  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
Usiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Aus  10  Grm.  Proto- 
catechusäure  wurden  im  günstigsten  Fall  3  Grm  reiner  Bimethylproto- 
catechusäure  erhalten.  —  Die  Säure  bildet  glänzende  Nadeln,  schmilzt 
bei  170— 171 0,  zerlegt  Carbonate,  .giebt  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr 
die  charakteristische  Farbenreaction  der  Protocatechusäure-  —  Das 
NülriumscUzy  C9H904Na -|- 2H2O,  krystallisirt  in  weissen  warzen- 
förmigen Aggregaten,  verliert  bei  110^  das  Krystallwasser  und  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Baryumsalz,  (C9H})04)2Ba-4- 
6H3O,  bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  wird  bei  150<)  wasser- 
frei, löst  sich  ziemlich  schwer  in  kalten  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  Silber  salz,  C9H904Ag,  scheidet  sich  Anfangs  als 
gelatinöse  Masse  aus,  die  sich  bald  in  weisse  Flocken  verwandelt;  selbst 
im  Dunkeln  werden  letztere  schnell  rothbraun,  dann  schwarz.  —  Das 
Cadmiumsalz  wurde  stets  als  syrupartige,  nach  dem  Trocknen  gum- 
miartige Masse  erhalten.  —  Bei  Destillattion  der^Bimetliylprotocate- 
chusäure  mit  Kalk  entsteht  ein  hellgelbes,  angenehm  vanilleartig 
riechendes  Oel  C8H10O2,  welches  zwischen  210  und  215^  siedet,  Silber- 
lösung reducirt,  in  alkoholischer  Lösung  Eisenchlorid  intensiv  grün 
filrbt,  mit  Ammoniak  aber  keine  krystallinische  Verbindung  giebt, 
und  daher  nicht  identisch  mit  Ereosol  und  Veratrol  ist.  Die  Aus- 
beute  beträgt  nur  5  Proc.  vom  Gewicht  der  angewandten  Bimethyl- 
protocatecbusäure.  —  Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf 
Bimetbylprotocatechusäure  entsteht  die  aus  heissem  Wasser  in  mikro- 
skopischen Nadeln  krystallisirende  Manobrombimethylprotocatechu- 
säure,  CftH9Br04,  neben  einer  in  Wasser  unlöslichen  zähen  Masse, 
die  auch  aus  Alkohol  nicht  krystallisirt. 

Biäthyiprotocatechtisäurey  C11H14O4,  der  Methylverbindung  ana- 
log dargesteUt,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  die  bei  149^  schmel- 
zen und  Eisenchlorid  nicht  färben.  —  Das  Kaliumsalz,  2C11H13O4K 
+  H2O,  bildet  weisse,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  Eisblumen 
lümliche  Krystalle;  das  Krystallwasser  ist  nur  annähernd  bestimmt, 
bei  120®  ist  das  Salz  wasserfrei.  —  Das  Baryumsalz,  (CiiHi304)2Ba 
4- 3H2O,  wurde  in  büschelförmig  vereinigten,  sehr  schwach  gelblich 
gefärbten  Nadeln  erhalten.  —  Das  Silbersalz,  CiiHi304Ag,  verhält 
sich  ganz  wie  das  der  Bimetbylprotocatechusäure.  —  Beim  Destilliren 
der  Säure  mit  Kalk  entsteht  ebenfalls  ein  vanilleartig  riechendes, 
Eisenchlorid  grün  fllrbendes  Oel,  welches  beim  Stehen  an  der  Luft 
allmälig  krystallinisch  erstarrt.  —  Die  Einwirkung  von  Brom  verläuft 
wie  bei  der  Bimethylprotocatechusäure ;  der  in  Wasser  lösliche  An- 
theil  des  entstehenden  Products  krystallisirt  in  Nadeln  und  besteht 
aus  einem  Gemenge  von  Mono-  und  Dibromdiäthylprotocatechusäure. 
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Ueber  Disulfobenzoesäure  und  eine  neue  Dioxy- 

,  benzoesäure. 

Von  L.  Barth  und  K.  Senhofer. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  159,  217.) 

Zur  Darstellung  der  Disulfobenzoesäure  erhitzt  man  10  Grm. 
Benzoesäure  mit  20  Grm.  Vitriolöl,  ftigt  nach  dem  Erkalten  15  Grm. 
Phosphorsänreanhydrid  und  15 — 20  Grm«  des  bei  Destillation  des 
Vitriolöls  zuerst  übergehenden,  beim  Erkalten  tiieilweise  krystallisirenden 
Destillates  zu,  und  erhitzt  dann  in  zugeschmolzenen  Röhren  3 — 4  Stunden 
lang  auf  250^.  Die  wässerige  Lösung  der  entstehende  dickflassigen, 
braunen  Masse  wird  mit  Baryumcarbonat  erhitzt,  das  Filtrat  vom 
Baryumsulfat  eingeengt  und  mit  Salzsäure  versetzt.  Saures  disulfo- 
benzoesaures  Baryum^  CTHiS^OsBa  -|-  2H2O,  scheidet  sich  in  mikro- 
skopischen büschelförmig  vereinigten  Nadeln  aus.  Das  Salz  verliert 
das  Krystallwasser  bei  160^  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen 
weitere  Mengen  desselben.  —  Beim  Kochen  seiner  Lösung  mit  Baryum- 
carbonat erhält  man  das  neutrale  Baryumsalz  (C7H3S208)2Ba3  -f- 
7H2O,  welches  in  kleinen  gut  ausgebildeten  Prismen  krystaUisirt  und 
bei  160<^  wasserfrei  wird.  —  Durch  genaues  Zerlegen  des  Barynm- 
salzes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Säure;  die  beim  Ver- 
dunsten der  wässrigen  Lösung  zuerst  erhaltene,  noch  aschen* 
haltige  weisse  krystallinische  Masse  ist  durch  Auflösen  in  absolu- 
tem Alkohol  zu  reinigen.  Nach  Verjagen  des  Alkohols,  Auflösen  in 
Wasser  und  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum  bleibt  die  Disulfo» 
benzoesäure  als  äusserst  hygroscopische,  weisse,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehende  Krystallmasse.  Sie  wird  manchmal  in  zollUngen, 
glatten  Nadeb  erhalten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Röhren,  in  wel- 
chen sie  ursprünglich  dargestellt  wurde,  mit  wenig  Wasser  vermischt 
in  offenen  Gefässen  längere  Zeit  stehen  lässt.  Der  Wassergehalt  der 
Säure  lässt  sich  nicht  bestimmen;  bei  130®  fängt  sie  an  sich  zu 
bräunen,  und  entspricht  dann  der  Formel  C7H0S2O8  -|- H2O;  bei 
140®  wird  sie  schon  ganz  braun  und  hat  dann  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung der.  wasserfreien  Säure  CtHqS^Os.  —  Das  KaHvmscUZy 
C7H3S2O8K3  +  IV2H2O,  bildet  farblose,  feine  weiche  Nadeln,  die  bei 
130®  wasserfrei  sind.  —  Das  Natriumsalz  bildet  grosse,  dicke,  in 
Wasser  sehr  lösliche  wohlausgebildete  Prismen.  —  Das  Kupfersals^ 
(C7H3S208)2CU3  -+-8721120,  bildet  hellgrüne,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche mikroskopische  Nadeln,  die  bei  130<>  wasserfrei  sind.  —  Das 
Cadmiumsalz  ist  eine  sehr  lösliche,  weisse  krystallinische  Masse ;  das 
von  Verf.'n  erhaltene  Salz  war  nach  seinem  Cadmiumgehalt  ein  Ge- 
misch von  neutralem  und  wenig  saurem  Salz.  —  Das  BleisaJz,  aus 
einer  Lösung  des  neutralen  Baryumsalzes  durch  ammoniakalische 
Bleizuckerlösung  gefällt,  ist  ein  in  Wasser  nicht  unlöslicher,  volumi- 


über  Disalfobenzoesäaren  und  eine  neue  Diozybeozoiäure.       427 

nösar  weisser  Niederschlag.  —  Das  Silbersalz  C7H3S208Ag-)-  2H2O, 
fällt  aus  der  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  Lösung  der  Säure 
durch  Fluorsilber  als  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  am  Licht 
nicht  schnell  schwärzt  und  bei  130^  wasserfrei  wird. 

Beim  Schmelzen  von  disulfobenzoesaurem  Kalium  mit  fiberschüs- 
fiigem  Kaliumhydrat  bis  zum  Beginn  der  Wasserstoffentwicklnng  ent- 
steht eine  neue  Säure,  die  sich  durch  Aether  der  angesäuerten 
Schmelze  entziehen  lässt.  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung  der 
Protooatechnsäure ,  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  durch  ihre 
Krystallform ,  den  Krystallwassergehalt,  den  Mangel  einer  Farben- 
reaction  mit  Eisenchiorid  und  dadurch,  dass  sie  von  Bleizuckerlösung 
nicht  gefUllt  wird.  Verf.  nennen  dieselbe  Dioxybenzoesäure.  Die- 
selbe wird  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  in  zolUangen  massiven 
Prismen  oder  in  langen,  dünnen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  er- 
halten. Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  entspricht  der  Formel 
07H«04  +  l^l^B^O;  das  Krystallwasser  entweicht  beim  Liegen  an 
trockner  Luft  theilweise,  vollständig  bei  100 — 105<).  Dioxybenzoe- 
säure  schmilzt  erst  oberhalb  220 ^  doch  ist  der  Schmelzpunct  nicht 
genau  zu  bestimmen;  dabei  sublimirt  ein  Tbeil,  ein  Theil  zersetzt 
sich.  Sie  schmeckt  rein  sauer,  löst  sich  ziemlich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  tief  rother 
Farbe ;  Zusatz  von  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  grüne,  undeutlich 
krystallinische  Flocken  ab.  —  Dioxyhenzoesaures  Afnmoniak  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  krystallisirt  in  Nadeln.  —  Das  Natrium- 
salzj  C7H504Na  +  H2O,  bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die 
bei  105®  das  Krystallwaaser  verlieren.  —  Das  Baryumsalz  (C7H504)3Ba 
-f- 4H20,  bildet  warzenförmige  Aggregate  von  mikroskopischen,  an- 
scheinend quadratischen  Pyramiden;  bei  110®  entweichen  nur  3  Mol. 
Krystallwasser,  gleichzeitig  bräunt  sich  aber  das  Salz.  —  Das  Kupfer- 
salz^  (OtHöOij^Cu  +  6*/2H20,  scheidet  sich  aus  der  coucentrirten 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Zusatz  von  Kupfersulfat  in  blau- 
grünen, in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Nädelchen  aus,  die  bei 
105®  wasserfrei  werden.  —  Das  Cadmiwnsalz  ^  (C7H504)2Cd  + 
472H2O,  krystallisirt  in  bis  zu  2'"  langen  Nadeln,  die  bei  105® 
w.asserfrei  werden.  —  Das  Silbersalz  ^  C7H504Ag -f- H2O,  ist  ein 
krystallinischer,  ans  mikroskopischen  Täfelchen  bestehender,  in  Wasser 
nicht  unlöslicher  Niederschlag,  der  am  Licht  dunkel  und  bei  105® 
wasserfrei  wird.  —  Basische  Salze  entstehen  unter  den  Umständen, 
unter  welchen  sie  aus  der  Protocatechusäure  entstehen,  nicht.  —  Der 
Aethyläther,  C7H5O4C2H5,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  glas- 
glänzenden, verwachsenen  Prismen,  die  schon  unter  100®  schmelzen 
und  nach  darauf  folgendem  Abkühlen  lange  amorph  bleiben.  —  Tfi- 
bromdioxybenzoesäure^  07H3Br304t  entsteht  beim  Zerreiben  der  Di- 
oxybenzoesäure  mit  überschüssigem  Brom,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  prachtvollen  tafelförmigen  Kry stallen,  die  bei  183®  schmelzen. 
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Neben   derselben   entstehen  geringe  Mengen  einer  weniger  gebromten 
Säure,  die  noch  nicht  rein  erhalten  wnrde. 

Den  beiden,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  gleich- 
zeitig entstehenden  Monosulfobenzoesäuren  schreibt  man  die  Stellung 
1,3  und  1,4  zu.  Darnach  sollte  man  erwarten,  dass  der  Disulfo- 
benzoesäure  die  Stellung  1,  3,  4  zukonmie;  dem  ist  nicht  so,  da 
sonst  aus  Disulfobenzoesäure  Protocatechusäure  entstehen  müsste. 
Verf.  haben  Versuche  unternommen,  um  Aufschlus's  ttber  die  Stellung 
der  Hydroxyle  in  der  Dioxybenzoesäure  zu  erhalten ,  welche  aber 
einstweilen  noch  nicht  zu  einem  Resultat  fuhren.  Bei  der  Destillation 
der  DisulfobenzoiSsäure  verkohlt  bei  weitem  der  grösste  Theil.  Kohlen- 
säure wird  nicht  gebildet,  es  entwickelt  sich  ein  schai'f  kratzender 
Geruch,  es  destilliren  etwas  Wasser  und  eine  geringe  Menge  einer  gelben, 
krystaliinischen  Substanz.  Letztere  enthält  ausser  etwas  unzersetzt 
subllmirter  Dioxybenzoesäure,  die  sich  mit  heissem  Wasser  ausziehen 
lässt,  einen  gelben  Körper,  der  ans  Alkohol  in  mikroskopischen,  grössten- 
theils  gekreuzten  Prismen  krystallisirt.  Er  ist  in  Wasser  nur  spur- 
weise, in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  löst  sich  dagegen  in  Schwefel- 
säure und  Alkalien  mit  rother  Farbe,  und  wird  aus  ersterer  Lösung 
durch  Wasserzusatz  in  grünlicligelben  Flocken  gefällt.  Bei  320<^ 
wird  er  nur  dunkler,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Analysen  erlauben  die 
Aufstellung  einer  Formel  noch  nicht.  Identisch  mit  diesem  Körper 
scheint  derjenige  zu  sein,  der  aus  einer  Lösung  von  Dioxybenzoesäure 
in  erwärmter  concentr.  Schwefelsäure  durch  Wasserzusatz  ausfällt; 
zwar  hat  letzterer  eite  grüne  Farbe,  doch  verschwindet  diese  beim 
Reinigen,  und  das  übrige  Verhalten  ist  ganz  dasjenige  des  bei  der 
Destillation  der  Dioxybenzoesäure  entstehenden  Körpers.  Derselbe 
Körper  entsteht  ferner  spnrweise  bei  Destillation  der  Dioxybenzoe- 
säure mit  Kalk,  wobei  der  Retorteninhalt  gänzlich  verkohlt;  und 
endlich,  neben  geringen  Mengen  kohliger  Substanz,  beim  Erhitzen  von 
Dioxybenzoesäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200 — 300**.  Die 
Säure  bleibt  dabei  theilweise  unzersetzt,  unter  200 <^  wirkt  die  Salz- 
säure nicht  ein,  über  300^  explodiren  auch  die  stärksten  Röhren.  — 
Beim  Schmelzen  von  disnlfobenzoesaurem  Kalium  mit  ameisensaurem 
Kalium  entsteht  keine  Benzoltricarbonsäure ,  sondern  Isophtalsäure. 
—  Die  Ueberführung  der  Disulfobenzoesäure  in  Dioxybenzoesäure  ist 
eine  sehr  glatte;  bei  der  Bearbeitung  von  250  Grm.  Benzoesäure, 
welche  nahezu  ebensoviel  rohe  Dioxybenzoesäure  lieferten,  wurden 
aus  den  letzten  Mutterlangen  kaum  2  Grm.  eines  Säuregemisches  er- 
halten, welches  neben  Dioxybenzoesäure  einen  durch  Bleizucker  Hill- 
baren,  Eisenchlorid  roth  färbenden  Körper,  eine  in  concentrisch  ver- 
einigten Nädelchen  krystallisiren&e,  Eisenchlorid  anscheinend  nicht 
färbende  Substanz,  und  endlich  bei  einer  Verarbeitung  geringe  Mengen 
von  Oxybenzoesäure ,  offenbar  aus  einer  Monosulfosäure  entstanden,  ^ 
enthielt.  Protocatechusäure  und  Paraoxybenzoesäure  konnten  nicht 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
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Ueber  die  Erscheinungen,  welche  bei  der  wechsel- 
seitigen Fällung  verdünnter  Silberlösungen   durch 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  und  Chlorüre, 
Bromüre  und  Jodüre  stattfinden. 

Von  Stas. 
(Gompt.  read.  73,  998.) 

Wenn  man  bei  der  Fällang  des  Chlorsilbers  verdünnte  Lösungen 
anwendet ,  so  tritt  ein  Moment  ein,  wo  die  silberhaltige  Lösung  schon 
durch  eine  Zehntel-Silberlösung  gefüllt  wird,  obwohl  darin  eine  Zehntel- 
Salzsäure-Lösung  oder  die  Lösung  eines  löslichen  Chlorürs  darin  noch 
eine  Trübung  von  Chlorsilber  erzeugt.  Der  Verf.  trennte  sobald 
dieser  Moment  eingetroffen  war  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  sich 
geklärt  hatte,  in  zwei  gleiche  Theile,  setzte  zu  dem  einen,  je  nach 
dem  Volum  der  Flüssigkeit,  2 — 5  Tropfen  Zehntel-Silberiösung  und 
zu  dem  anderen  dieselbe  Anzahl  von  Tropfen  Zehntel-Salzsäure-  oder 
-Chlorflrlösung.  Die  Trübung  in  der  Flüssigkeit,  zu  welcher  Salz- 
säure gesetzt  wurde,  war  beträchtlich  stärker  als  die  in  dem  mit 
ßilberlösung  versetzten  Theil.  Wird  nun  in  derselben  Weise  fortge- 
fahren, so  nimmt  in  dem  Maasse,  als  durch  den  succesiven  Zusatz 
der  Zehntel-Salzsäure-Lösung  Chlorsilber  ausgefällt  wird,  die  Trübung 
welche  ein  gegebenes  Volumen  der  Silberlösung  in  einer  Hälfte  der 
Lösung  bewirkt  zu,  während  die  durch  das  Volum  Zehntel-Salzsäure 
bewirkte  abnimmt  und  durch  sehr  vorsichtigen  Zusatz  der  Zehntel- 
Säurelösung  lässt  sich  ein  Moment  erreichen,  wo  in  der  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilten  Flüssigkeit  durch  äquivalente  Mengen  der 
Zehntel-Silber-  und  der  Zehntel-Säurelösung  eine  Trübung  von  gleicher 
Intensität  bewirkt  wird.  Ist  dieser  Punct  erreicht  und  fügt  man  sehr 
allmäUg  noch  Zebntel-Säurelösung  hinzu  und  untersucht  jedesmal  die 
klar  gewordene  Flüssigkeit,  so  tritt  die  Trübung  in  umgekehrter 
Weise  auf,  d.  h.  die  Flüssigkeit  wird  mehr  und  mehr  durch  Zusatz 
von  Zehntel-Silberlösung  und  immer  weniger  und  weniger  durch 
Zehntel-Sänrelösung  getrübt  und  endlich  hört  die  Flüssigkeit  auf  sich 
durch  Zusatz  der  Sänrelösung  zu  trüben  und  wird  durch  die  Silber- 
lösung stark  getrübt.  —  Mit  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure,  Bro- 
müren  und  Jodüren  findet  diese  Erscheinung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durchaus  nicht  statt  und  es  lässt  sich  die  Fällung  leicht  so 
ausführen,  dass  die  Flüssigkeit  weder  mit  der  einen  noch  mit  der 
andern  Lösung  irgend  eine  Trübung  giebt.  —  Die  obige  Beobachtung 
ist  schon  von  Gaj-Lussac  gemacht,  aber  er  hat  bei  seinen  Vor- 
schriften zum  Probiren  des  Silbers  keine  Rücksicht  darauf  genommen 
und  deshalb  macht  man  Irrthümer,  wenn  man  nach  seinen  Vor- 
schriften arbeitet. 

Gay-Lnssac  nahm   mit  allen  Chemikern   seines  Zeitalters  an. 
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dasfl  das  ChloPBilber  ganz  unlöalich  in  Wasser  und  selbst  in  Säareil 
sei  und  darauf  hat  er  seine  Bestimmungsmethode  begründet,  allein 
das  Chlorsilber  ist  nicht  in  allen  Fällen  unlöslich,  das,  welches  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  doppelte  Zersetzung  bildet  ist 
nicht  durchaus  unlöslich  in  kaltem  reinem  und  in  säurehaltigem 
Wasser.  Die  Löslichlichkeit  des  Ohlorsilbers  ist  variirend,  sie  hängt 
ab  von  dem  physikalischen  Zustand  desselben  und  für  denselben  Zu- 
stand von  der  Temperatur.  Das  Chlorsilber  existirt  in  vier  Zuständen : 
1.  in  gallertartigem,  2.  in  käsigem,  flockigem,  3.  in  pulverformigem, 
4.  in  körnigem^  schuppigem,  kr jstallinischem ,  geschmolzenem.  Die 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  dem  letzten  Zustande  ist  ■«  0  bei 
gervöhnlicher  Temperatur  oder  sie  erreicht  wenigstens  ni<^t  die 
Grenze,  bei  welcher  gelöstes  Silber  noch  erkannt  werden  kann,  eine 
Grenze,  welche  der  Verf.  auf  Viooooooo  schätzt.  Die  LösUchkeit  in 
siedendem  Wasser  ist  verhältnissmässig  sehr  gross,  sie  nimmt  mit  der 
Temperatur  ab  und  von  15^  an  kann  man  sie  als  «=  Null  ansehen. 
Am  leichtesten  löst  sich  in  reinem  Wasser  das  käsige  Ghlorsilber 
wie  man  es  durch  Fällung  verdünnter  Lösungen  in  der  Kälte  erhält, 
aber  die  Löslichkeit  nimmt  ab,  wenn  die  Flocken  sich  von  selbst  ver- 
dichten oder  wenn  man  sie  durch  langes  Schütteln  mit  reinem  oder 
mit  Salpetersäure  -  haltigem  Wasser  pulverig  macht.  Eine  Lösung 
von  flockigem  oder  pulverigem  Ghlorsilber  in  reinem  oder  Salpeter- 
säure-haltigem Wasser  wird  sowohl  durch  Silbersalzlösungen  wie 
durch  Lösungen  von  Sahssäure  und  Alkalichloriden  geflült.  Die  Quan- 
titäten Silber  (als  Silbersalz)  und  Chlor,  welche  erforderlich  sind  am 
das  gelöste  Chlorsilber  zu  fällen,  stehen  genau  in  dem  Verhältniss  der 
Moleculargewichte  des  angewandten  Silbersalzes  und  Chlorürs.  —  Die 
Quantität  von  Silber  und  umgekehrt  die  Quantitäten  von  Chlor,  die 
erforderlich  sind,  um  die  Fällung  einer  Einheit  Silber  oder  Chlor  im 
Zustande  von  gelöstem  flockigem  oder  pulverigem  Chlorsilber  zu 
fällen,  stehen  unter  sich  in  dem  Verhältniss  von  3:1.  Die  Salze 
welche  sich  bei  der  Zersetzung  zugleich  mit  dem  Ghlorsilber  bilden, 
sind  ohne  allen  Emfluss  auf  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  reinem 
oder  angesäuertem  Wasser.  Die  Gegenwart  von  Salpetersäure  ver- 
mehrt nicht  die  Löslichkeit  des  käsigen  oder  flockigen  Chlorsilbers, 
während  im  Gegentheil  die  des  pulverigen  proportional  mit  der  Quan- 
tität der  Salpetersäure  in  dem  Wasser  zunimmt. 

Die  Fällung  des  flockigen  oder  pulverigen  Chlorsilbers  aus  seiner 
Lösung  in  reinem  oder  saurem  Wasser  rührt  ausschliesslich  her  von 
der  Unlöslichkeit  desselben  in  Flüssigkeiten,  welche  eine  Quantität  von 
Silber  oder  von  Chlor  gelöst  enthalten,  die  dreiinal  so  gross  als  die 
in  dem  gelösten  Chlorsilber  enthaltene  ist. 

Gesättigte  Lösungen  von  kömigem  Chlorsilber  werden  gleichfalls 
durch  Lösungen  von  Chlorüren  und  von  Silbersalzen  gefällt  und  die 
Fällung  einer  Einheit  von  Silber  oder  von  Chlor  als  Ghlorsilber, 
erfordert  gleichfalls  drei  Einheiten  von  Chlor  oder  von  Silber,  aber 
die  Ausscheidung  des  gelösten  kömigen  Chlorsilbers  ist  niemals  voll- 
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stöBdig,  ww  gross  auch  die  Menge  von  Chlor  im  Znfitand  von  Chlorflr 
und  von  Silber,  im  Zustand  von  Silbersalz  sei,  welche  man  zii  der 
Lösung  setzt.  So  kann  für  einen  gegebenen  Sättigungszustand  nur 
ungeföhr  «/lo  der  gelösten  Menge  gefällt  werden  und  alle  Lösungen 
über  ^10  der  Sättigung  werden  durch  Zehntel-Lösungen  von  Silber 
oder  Alkaltchloriden  nicht  getrübt. 


TTeber  die  Umwandlung  der  Zucker  in  einatomige 

und  sechsatomige  Alkohole. 

Von  G.  Bouchardat. 
(Compt.  rend.  73,  1008.) 

Der  Verf.  hat  vor  kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  349)  ge- 
fanden, dass  bei  der  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  auf  eine  um- 
gewandelte Milchzuckerlösung  Dulcit  entsteht.  £in  genaueres  Studium 
der  Reaction  zeigte,  dass  sie  eine  sehr  complieirte  ist  und  dass  dabei 
ausser  den  sechsatomigen  Alkoholen  auch  eine  Anzahl  von  einatomigen 
entstehen,  darunter  Aethylalkohol,  Isopropylalkohol  und  ein  Hexylal- 
kohol  der  mit  dem  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  aus  Mannit 
erhaltenen  identisch  ist.  Neuerdings  hat  der  Verf.  seine  Versuche 
auch  auf  den  Traubenzucker  und  Milchzucker  ausgedehnt. 

i.  Traubenzucker,  Eine  Lösung,  die  500  Grm.  Traubenzucker 
in  5 — 6  Liter  Wasser  enthielt,  wurde  mit  ungefähr  3  procentigem^ 
Natriumamalgam  in  Berührung  gebracht  und  vor  dem  Zusatz  einer 
neuen  Menge  von  Amalgam  jedesmal  das  regenerirte  Quecksilber  ent- 
fernt. Die  Reaction  trat  sofort  ein  und  die  Temperatur  steigt  be- 
trächtlich; in  einem  Falle,  wo  das  Gemisch  nicht  abgekühlt  wurde, 
stieg  das  Thermometer  auf  60®.  Die  Einwirkung  ist  beendigt,  wenn 
die  anfänglich  braungefärbte  Flüssigkeit  anHlngt  sich  zu  entfärben 
und  Amberfarbe  annimmt.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  reiner 
verdünnter  Schwefelsäure  so  genau  wie  möglich  nentralisirt  und  Vs 
oder  \^  davon  abdestillirt.  Durch  wiederholte  partielle  Destillation 
und  schllesslichen  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalium  wurde  aus  diesem 
Destillate  ein  Oel  abgeschieden,  welches  sich  nach  dem  Entwässern 
durch  Destillation  über  wasseii^eien  Baryt  in  3  Theile  von  den  Siede- 
puncten  76— 81®,  83— 88<*  und  138 — 1450  zerlegen  Hess.  Das 
niedrigst  siedende  Product  gab  mit  conc.  Schwefelsäure  erwärmt  ein 
Gas,  welches  aus  ^5  Aethylen  und  ^5  Propylen  bestand  und  ent- 
wickelte mit  Chromsäurelösung  den  Geruch  des  Aldehyds.  Der  Verf. 
hält  es  danach  für  ein  Gemenge  von  Aethyl-  und  Isopropylalkohol. 
Um  letzteren  noch  schärfer  nachzuweisen,  wurde  das  Product  mit 
dem  zweiten  zwischen  83  und  88 ^  tibergegangenen  Theil  vereinigt 
und  das  Ganze  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt.     Aus  den  Jodüren 
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liesa  sieb  durch  Destillation  ein  bei  70 — 75^  und  ein  bei  S8 — 91^ 
siedender  Theil  abscheiden  deren  Jodgehalt  mjt  den  Formeln  C^H^J 
und  C3H7J  übereinstimmte.  Das  bei  138— 145®  aufgefangene  Pro- 
duct  ist  ein  Hydrat  des  Hcxylalkohols.  Es  lieferte  mit  Jodwasser- 
stoifsäure  ein  bei  165 — 170^  siedendes  Jodür,  identisch  mit  dem 
/^-Hexyljodür  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn.  ^ —  Aus  dem  Destil- 
lationsrttckstande  wurde  eine  grosse  Menge  Mannit  erhalten. 

,  2.  Milchzucker,  Aus  dem  Milchzucker  wurden  bei  gleicher  Be- 
handlung durchaus  dieselben  flüchtigen  Producte  und  auch  in  derselben 
Quantität  erhalten.  In  dem  Destillationrückstand  war  aber  kein 
Mannit  sondern  Duicil  enthalten  Der  Verf.  hat  diesen  mit  dem  natür- 
lich vorkommenden  verglichen  und  bei  der  Messung  der  Krystalle  genau 
dieselben  Winkel  gefunden. 

3.  Umgewandelter  Milchzucker,  Der  Verf.  hat  fi-üher  aus  dem 
mit  Natrinmamalgam  behandelten  Product  nur  den  Dulcit  isolirt.  Es 
gelang  ihm  jetzt  aus  der  Mutterlauge  davon  durch  Fällung  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Blei  und  Zersetzung  des  Niederschlags  mit  Schwe- 
felwdsserstofT  auch  noch  den  leichter  löslichen  Mannit  abzuscheiden. 
Hieraus  folgt  dass  der  Milchzucker  eine  ähnliche  Verbindung  wie  der 
Rohrzucker  ist  und  sich  in  zwei  Zuckerarten  spaltet,  von  denen  die 
eine  mit  Wasserstoff  in  Maimit   und  die  andere  in  Dulcit  übergeht*) 


Ueber  Tetrabromkohlenstoff. 

Von  Thomas  Bolas  und  Charles  E.  Groves. 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  773.) 

Die  Verf.  haben  zunächst  gefunden,  das  wenn  Schwefelkohlen- 
stoff mehrere  hundert  Stunden  mit  Brom  auf  180 — 200^^  erhitzt  wird, 
sich  eine  kleine  Menge  vom  Bromkohlenstoff  bildet  und  dass  bei  der 
Bereitung  dieses  Körpers  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  441)  das  Anti- 
montribromid  durch  die  Bromide  von  Wismuth,  Arsen,  Gold,  Platin, 
Cadmium,  Zink  und  Nickel  ersetzt  werden  kann,  aber  trotzdem  ist 
Bromjod  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Brom  das  geeignetste 
Mittel  um  den  Schwefelkohlenstoff  in  den  Bromkohlenstoff  zu  verwan- 
deln, die  Bromide  von  Eisen,  Zinn,  Phosphor  und  Schwefel  gaben 
nur  Spuren  davon.  — r  Stenhouse  hat  beobacht,  dass  das  Brom- 
pikrin  sich    unter   heftiger  Explosion   zersetzt,    wenn  es   etwas  100^ 


1)  Durch  diese  Versuche  sind  die  Ansichten,  welche  ich  vor  einiger  Zeit  in 
der  Abhandlung  ,,ftber  die  Constitution  der  Kohlenhydrate'*  über  die  Natur 
des  Milchzuckers  aussprach,  vollständig  bestätigt.  F. 
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erhitzt  wird.  Nach  den  Verf.  findet  diese  £xplo8ion  nur  statt,  wenu 
man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet  in  Folge  einer  Ueberhitzung  der 
Gefäss wände.  Als  einige  Unzen  Brompikrin  unter  gewöhnlichem  Laft- 
druck  destillirt  wurden,  ging  der  grösste  Theil  ruhig  über  und  erst 
als  das  Volumen  in  dem  Destillationsgefäss  sehr  gering  geworden  war 
trat  heftige  Explosion  ein.  Um  die  Zersetzung  des  Brompikrins  beim 
Erhitzen  nälier  zu  studiren,  haben  die  Verf.  eine  grössere  Menge  «Les-^ 
selben  (2 — 300  Grm.)  vorsichtig  erhitzt.  Es  nahm  in  Folge  Ites 
Freiwerdens  von  Brom  allmälig  eine  dunkelbraune  Farbe  an  und  nk^b 
einiger  Zeit  begann  eine  lebhafte  Reaction,  die  auch  fortdauerte,  als 
die  Flamme  entfernt  wurde.  Dabei  destiUirte  eine  ansehnliche  Menge 
einer  rothbraunen  Flüssigkeit  über.  Nachdem  diese  Keaction  vorüber- 
gegangen war,  wurde  noch  30 — 40  Stunden  gelinde  erwärmt  bis  eine 
Probe  mit  Wasser  fest  wurde.  Der  Rückstand  bestand  im  Wesent- 
lidhen  aus  Tetrabromkohlenstoff,  welcher  durch  Behandeln  mit  Natron- 
lange leicht  von  Brom  und  mit  wässerigem  Cyankalium  leicht  von 
einer  Spur  unzersetzten  Brompikrins  befreit  werden  konnte.  Letzteres 
wirkt  auf  den  Bromkohlenstoff  nicht  ein,  zerstört  aber  das  Brompikrin 
vollständig.  —  Die  bei  der  Destillation  übergegangene  dunkelrothe  Flüssig- 
keit siedete  bei  56^  und  war  entweder  eine  Auflösung  von  Stickstoff- 
oxyden in  Brom,  oder,  was  die  Verf.  wegen  des  constanten  Siede- 
puncts  für  wahrscheinlicher  .halten,  eine  Verbindung  von  Stickoxyd 
mit  Brom.  —  Der  Bromkohlenstoff  entsteht  ferner,  wenn  Jodoform 
mit  überschüssigem  Brom  70  Stunden  auf  180^  und  wenn  Chloroform 
mit  1  Th.  Jod  und  3  Th.  Brom  drei  Stunden  auf  150»  erhitzt 
wird.  Auf  die  letztere  Weise  haben  die  Verf.  ihn  jedoch  nicht  rein, 
sondern  wie  es  scheint  ein  Gemenge  davon  mit  einem  Körper  CBr^Cl 
erhalten.  —  Der  Siedcpunct  des  Bromkohlenstoffs  wurde  unter  50  Mm. 
Druck  bei  1010,75;  unter  100  Mm.  bei  120,5—120»,  unter  228  Mm. 
bei  143—1430,5,  unter  280  Mm.  bei  150—1500,5,  unter  380  Mm.  bei 
160,25—1610,  unter  430  Mm.  bei  1650,5,  unter  482  Mm.  bei  169^,5, 
unter  558  Mm.  bei  170»  und  unter  760  Mm.  bei  1890,5  gefunden. 
Von  einem  Druck  von  ungefUhr  350  Mm.  an  findet  bei  der  Destilla- 
tion gennge  Zersetzung  statt.  Für  daA  spec.  Gewicht  wurden  bei 
verschiedenen  Versuchen  nicht  ganz  übereinstimmende  Zahlen  gefunden. 
Die  höchste,  welche  die  Verf.  für  die  genaueste  halten  war  3,40  bei 
150.  Beim  Erhitzen  auf  200 o  in  zugeschmolzenen  Röhren  und  auch 
im  directen  Sonnenlicht  erleidet  er  geringe  Zersetzung  unter  Freiwerden 
von  etwas  Brom.  —  Bei  der  Bereitung  des  Bromkohlenstoff  aus 
Schwefelkohlenstoff  mit  Jod  und  Brom  scheint  sich  derselbe  nicht 
direct  zu  bilden,  sondern  es  scheint  ein  intermediäres  Product  zu  ent- 
stehen, wie  die  Verf.  glauben  CBr2S,  welches  erst  bei  der  Einwirkung 
von  überschüssigem  Natronhydrat  in  Brorakohlenstoff  umgewandelt 
wird.  Es  gelang  nicht  dieses  intermediäre  Product,  ein  zwischen 
150  und  1600  unter  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  rein  zu  erhalten. 
Beim  Erhitzen  des  Bromkohienstoffs  mit  oxalsaurem  Silber  auf 
1000  fand  eine  äusserst  heftige  Reaction  statt.     Auf  Anilin  wirkt  er 
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leichter  ein  als  der  Glilorkohlenstoff  und  zwar  in  derselben  Weise 
unter  Bildung  von  Triphenyl-Guanidin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  100<)  bildeten  sich  als  Hauptproduete  Bromo- 
form  (Siedep.  144 — 146^)  und  Bromammonium,  daneben  eine  kleine 
Menge  von  Guanidin.  Ein  directer  Versuch  zeigte,  dass  das  Ammo- 
niak zu  der  Bildung  des  Bromoforms  überflüssig  ist  und  Alkohol 
allein  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  den  Brom- 
kohlenstoff unter  Bildung  von  Bromoform,  Bromwasserstoff  und  Aldehyd 

CBr4  +  C2H6O  -=  QEBtz  +  HBr  +  C2H4O 
zersetzt. 


Ueber  Silioiumhexabromür  und  -hezachlorür. 

Von  C.  Friedel. 
(Compt.  rend.   73,  1011.) 

Wenn  man  eine  abgewogene  Menge*  Brom  tropf^weise  zu  einer 
Lösung  der  entsprechenden  Menge  von  Silliciumhexajodür  in  Schwefel- 
kohlenstoff setzt,  so  scheidet  sich  Jod  aus  und  wenn  hinreichend 
Brom  zugesetzt  wird,  die  ganze  Menge  des  im  Hexajodür  enthaltenen. 
Man  decantirt  die  Lösung  von  den  Jodkrystallen ,  schüttelt  sie  mit 
Quecksilber  und  filtrirt,  wobei  soviel  wie  möglich  der  Zutritt  von 
Feuchtigkeit  vermieden  werden  muss.  Bei  der  Destillation  hinterl&sst 
die  Lösung  ein  festes,  in  Blättern  krystallisirtes  Product.  Dieses 
Hexabromür  kann  destilllrt  werden  und  siedet  bei  ungefähr  240^. 
Es  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  Hexajodür,  welches  sich  bei 
der  Destillation  in  Tetrajodür  SiJi  und  ein  Subjodür  SiJ2  spaltet. 
Bei  Behandeln  mit  Kalilauge  entwickelt  das  Hexabromür  wie  das 
Hexajodür  Wasserstoff  und  zwar  nahezu  2H  für  ein  Mol.  SisBre. 

Das  Siliciumhexachlorür  wurde  durch  gelindes  Erwärmen  des 
Hexajodürs  mit  Quecksilberchlorid  erhalten.  Die  Einwirkung  ist  heftig 
es  bildet  sich  Quecksilberjodid  und  ein  Product,  welches  zwischen 
144  und  148^  überdestillirt.  Dieses  kann  durch  nochmalige  Destil- 
lation über  Quecksilberchlorid  gereinigt  werden.  Die  Analyse  ergab 
die  Formel  Si2Cl6.  Mit  Kalilauge  entwickelt  es  eine  dieser  Formel 
entsprechende  Menge  Wasserstoff.  Es  ist  farblos,  raucht  an  der  Luft 
und  krystallisirt  bei  ungefähr  —  1^.  Wasser  zersetzt  es  rasch  unter 
Bildung  eines  Productes,  welches  grossentheils  in  der  gebildeten  Salz- 
säure gelöst  bleibt  und  welches  Ammoniak  als  flockige  Masse  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  fällt. 

Dieses  Hexachlorür  iirird  sich  unzweifelhaft  besser  als  das  Hexa- 
jodür zur  Darstellung  eines  Silicium-Aethers  ^{^(OCiHsje  eignen.    Bei 
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der  Bereitung  dies  Körpers  mit  Hülfe  des  Hexajodürs  muss  man  an- 
statt des  Alkohols  Aether  anwenden.  Der  Verf.  hat  in  Gemeinschaft 
mit  Ladenburg  schon  früher  angegeben,  das  auch  der  gewöhnliche 
Kieselsäure-Aether  durch  Erwärmen  des  Tetrajodürs  mit  wasserfreiem 
Aethei*  bereitet   werden  kapn,    wobei^  sich  gleichzeitig  Jodätli^l '  bildet 

4(C2H5)20  +  SiJ4  =  Si^OC2H5)4  +  4C2H5J. 


Ueber  eine  neue  Base  aus  dem  Strychnin. 

Von  P.  Römer. 

M  es  sei  hat  in  seiner  Arbeit  über  Strychninoxäthyl  r  Verbin- 
dungen (Annalen  CLVII,  Heft  1)  gezeigt,  dass  sich  das  Strychnin 
gegen  Aethylenchlorhydrin  verhält  wie  das  Trimethylamin,  es  ver- 
einigt sich  damit  zu  einer  Ammoniumbase.  .Auf  Veranlassung  des 
leider  zu  früh  gestorbenen  Herrn  Prof.  Strecker,  habe  ich  das 
Verhalten  des  Strychnins  gegen  Monochloressigsäure  untersucht, 
und  gefunden,  dass  zwischen  diesen  Körpern  eine  analoge  Reaction 
stattfindet,  indem  sich  durch  Hinzuaddiren  direct  die  Chlorverbin- 
dung einer  neuen  Base  bildet.  3  Th.  feingepulvertes  Strychnin 
wurden  mit  1  Theil  Monochloressigsäure  5  Stunden  lang  auf  180^ 
erhitzt,  wobei  die  dicke  zähe  Masse  siehe  etwas  braun  färbte.  Das 
erkaltete  Product  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, wobei  unverändertes  Strychnin  ausfiel.  Durch  Eindampfen 
der  ültrirten  Lösung  erhält  man  weisse  büschelförmige  Krystalle,  die 
durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden.  Die  bei  100® 
getrocknete  Substanz  gab  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff folgende  Resultate: 

0,273  Gr.  Substanz  lieferten  0,161  Gr.  HaO  und  0,701  Gr.  CO2 
oder  6,5  Proc.  H  und  70,0  Proc.  C. 

Die  Formel  C23H24N2O4  verlangt  ber.  =  C23  70,4  Proc.  gef. 
«-  70,0  Proc,   ber.  H24  6,1  Proc.   gef.  6,5  Proc. 

Bestätigt  wurde  diese  Formel  durch  die  Analyse  der  in  Wasser 
unlöslichen  Platindoppelverbindung. 

0,796  Gr.  Platinverb,  lieferten  beim  Glühen  0,132  Gr.  Pt,  ent- 
sprechend 16,6  Proc. 

Die  Formel 

lC23H24N204.HCl)2PtCl4  verlangt  16,6  Proc. 
Die  Formel  nach  welcher  die  Base  entsteht  ist  folgende: 
C21H22O2O2  :  C2FT3CIO2  —  C23U25N2O4OI 

C23H25N2O4CI  :  NH3  —  NH4Cl,C23lf24N204. 

Untersucht  von  den  Salzen  dieser  Base  habe  ich  bis  jetzt  weiter 

28** 
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keine,  obgleich  dieselbe  in  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  und  Metall- 
salzen,  recht  gut  l^rystallisirende  Körper  liefert.  Das  Salpetersäure 
und  das  oxalsaure  Salz  sind  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  die 
Chlorverbindung  dagegen  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 
unlöslich  in  Aether.  Setzt  man  chromsaures  Kali  zu  einer  Lösung 
der  Base,  so  entsteht  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag.  Die 
Verbindung  der  Base  mit  salpetersaurem  Silber  bildet  lange  farblose 
Nadeln,  Bromwasser  scheidet  aus  ihrer  Lösung  gelbe  Flocken  ab, 
auch  Gerbsäure  fällt  sie,  Silberoxyd  wird  aufgelöst  Aus  dem  ganzen 
Verhalten  des  neuen  Körper  geht  hervor,  dass  er  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  Glycocoll  hat.  Vom  Brucin  unterscheidet  er  sich  durch 
Mindergehalt  von  2H.  Vielleicht  lassen  sich  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff diese  hinzuftlgen,  wodurch  man  Brucin  odei'  ein  dem  Brucin 
isomerischen  Körper  erhält?  Versuche  m  dieser  Richtung  behalte 
ich  mir  vor.  In  physiologischer  Hinsicht  verhält  sich  der  Körper 
wie  das  Strychnin.  Auch  zeigt  er  noch  die  Strychninreaction  mit 
chromsaorem  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure. 

So  lange  die 'Constitution  des  Strychnins  nicht  bekannt  ist,  lässt 
sich  die  der  Base  auch  nicht  feststellen. 

Wird  Strychnin  (C2in22N02)  ~_  N  geschrieben,  so  ist  die  Chlor- 
verbindung der  neuen  Base 

Cl 


(.C2iH22N02):EN 

I 
CH2— COOH 

und  die  neue  Base: 

(C2lH22N02)L    N  — 0 

"1        I 
CH2CO 

Vorstehende  Arbeit  wurde  ausgeführt  im  Laboratorium  des  Herrn 

Prof.  Strecker  in  Würzburg  im  Sommersemester  1S71. 

Tübingen,   im  November. 


Untersuchungen  über  die  Constitution  der  Benzol- 
derivate. 

Von  V.  V.  Richter. 
(Deut  cbem.  Ges.  Berlin  1S71,  459  u.  553.) 

Ueber  das  DihromhenzoL  V.  Meyer  hat  ans  dem  durch 
directes  Bromiren  von  Benzol  gewonnenen  Dibrombenzol ,  welches 
bei  89 0  schmilzt,  Terephtalsäure  erhalten.     Er  schliesst  daraus,  dass 
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dieses  Dibrombenzol  zur  Parareihe  gehöre.  Andererseits  wird  das 
Dibrombenzol  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf 
Bromphenol  erhalten  (Aug.  Mayer),  aus  welchem  Körner 
(Ann.  Chem.  Pharm.  137,  22 Ij'  gewöhnliche  Oxybenzo^sfture  darge- 
stellt hat.  Darnach  gehörte  das  Dibrombenzol  zur  Orthoreihe.  Obgleich 
die  von  V.  Meyer  für  diese  Verhältnisse  gegebene  Erklärung  sich 
anf  einem  analogen  Fall  stützt,  schien  dieselbe  doch  für  den  gege- 
benen Fall  etwas  unwahrscheinlich  zu  sein,  zumal  da.  das  entspre- 
chende Chlorphenol,  mehreren  Uebergängen  zu  Folge,  zur  Reibe  des 
Ohinons  gehört.  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Dibrombenzol  einer- 
seits zum  Chinon,  andererseits  zur  Reihe  der  Orthooxybenzo^säure 
gehört. 

Bromnitrohenzolf  durch  Nitriren  von  Brombenzol  erhalten  und 
bei  125^  schmelzend,  wurde  vermittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  Brom- 
amidobenzol  verwandet,  welches,  mit  Wasser  flberdestillirt,  bei  61  bis 
62^  schmolz  und  in  Octaedem  krystallisirte.  Das  salpetersaure  Salz 
krystalliairt  in  langen,  geraden  Nadeln,  die  in  warmem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich  sind.  Dasselbe  wurde  mit  salpetriger  Säure 
behandelt  und  die  Lösung  mit  Bromwasser  geßült.  Das  erhaltene 
Diazoperbromid  wurde  mit  kochendem  Alkohol  (98  Proc.)  zersetzt, 
Beim  Erkaltzen  erstorrte  die  Lösung  zu  einem  Brei  ans  grossen  glän- 
zenden, zerbrecUic^n  Blättchen.  Dieselben  schmolzen  bei  89^  C.  und 
zeigten  das  Ansehen  des  Dibrombenzols  aus  Benzol,  welches  zum 
Vergleiche  dargestellt  wurde.  Es  gehört  demnach  das  bei  89  ('  schmel- 
zende Dibrombeozol  zur  Reihe'  des  Chinons,  da  das  Bromnitrobenzol, 
aus  welc^m  es'  erhalten  wurde,  ebenfalls  aus  Nitranilln  entsteht 
(Grie SS,  Jahrb.  1863);  letzteres  giebt  aber  nach  Hofmann  durch 
Reduction  und  Oxydation  Chinon.  Das  Bromnitrobenzol  wurde  femer 
mit  Kalilauge  in  zngeschmolzener  Röhre  erhitzt  und  dabei  Orthonitro- 
phenol  erhalten,  welches  aus  Wasser  in  langen  charakteristischen 
Nadeln  krystallisirte,  die  bei  108^  C.  (anstatt  110<>)  schmolzen«  Das 
Orthonitrophenol  giebt  aber  nach  Körner  Amidophenol  und  Chinon. 

Nach  zwei  Uebergängen  gehört  demnach  das  Dibrombenzol  zur 
Reihe  des  Chinons,  Verf.  nimmt  daher  bei  seinem  Uebergange  in 
Terephtalsäure  eine  Umsetzung  an. 

Ueber  eine  neue  Synthese  van  Säuren,  Es  besteht  diese  Reac- 
tion,  wie  Verf.  schon  in  einer  vorläufigen  Notiz  mitgetheilt,  in  der 
Einwirkung  von  Cyankalinm  auf  gewisse  Nitrokörper,  nach  der  Glei- 
chung: CeHiBrNO'i  +  CNK  —  C6H4.Br.CN  -f.  KNO2.  Verf.  erhitzt 
die  Nitrokörper  mit  ungefähr  2  Aeq.  Cyankalium  (reinem)  und  Al- 
kohol in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200 ^C.  und  höher,  wäh- 
rend 3 — 5  Stunden.  Wenn  die  Reaction  stattgefunden  hat,  findet 
sich  in  der  Röhre  kohlensaures  Ammoniak  sublimirt,  und  der  dunkle 
Inhalt  ist  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt.  Beim  OefTnen  der  Röhre 
entweicht  viel  Ammoniak.  Im  Inhalte  lässt  sich  (bei  stattgefundener 
Reaction)  viel  salpetrige  Säure  nachweisen.  Derselbe  wird  alsdann 
mit  Alkohol  und  Kalihydrat  gekocht,   so  lange  noch  Ammoniak  ent- 
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weicht,  D)it  Wasser  versetzt,  filtrirt,  durch  Saksäare  gefUlt,  id  kohlen- 
saurem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Dieser  Beini* 
gungsprocess  wird  mehrere  Male  wiederholt,  bis  die  gefällte  Säure 
weiss  ist;  das  kohlensaure  Ammoniak  lässt  hierbei  stets  braune  Yer- 
bindungen  ungelöst.  Die  Ausbeute  an  Sfture  ist  sehr  reichlich  —  bia 
zn  40  Proc.  der  theoretischen  Menge.  Die  isomeren  Bromnitroben- 
zole.  Durch  Nitriren  von  Brombenzol  (bei  153 — 155^  siedend)  eot- 
stehen,  wie  Hübner  und  Aisberg  gezeigt  (Ann.  Chem.  Pharm. 
156,  311),  zwei  Nitrobrombenzole:  das  eine,  bei  125<)  Bchmefa&e&dy 
Wird  leicht  rein  erhalten,  das  andere,  aus  der  Mutterlauge  durch  Eiy- 
stallisation  abgeschieden,  bildet  längere  dicke  Nadeln  und  schmolz  bei 
36^  und  39^  0. ;  es  gelang  nicht  dasselbe  ganz  frei  von  dem  ersleren 
zu  erhalten.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  das  ^rstere  leich- 
ter über.  Das  dritte  Bromnitrobenzol  wurde  nach  Oriess  auB  dem 
Dinitrobenzol  dargestellt.  Das  Salpetersäure  Salz  des  sogenanoten 
Paranitranilins  in  die  Diazoverbindung  flbergeführt,  mit  Bromwasaer 
gefällt,  das  Perbromid  mit  Alkohol  zersetzt  und  die  Masse  mit  Wasser 
destillirt,  giebt  bei  56^  C.  schmelzendes  Bromnitrobenzol. 

Uebergang  von  den  Bronmitrobenzolen  zu  den  Brombenzoe- 
säuren.  1.  Das  bei  125^  schmelzende  Bromnitrobenzol  giebt  mit 
Gyankalium  auf  180^  erhitzt  leicht  und  reichlich  Orthobrombenzoe* 
säure.  Das  Ammoniaksalz  der  rohen  Säure  wurde  in  concentrirter 
Lösung  durch  Chlorbaryum  gefällt  Die  aus  dem  Baryumsalz  abge- 
schiedene Säure  schmolz  bei  152^.  Durch  Schmelzen  der  Säure  mit 
Kalihydrat  wurde  Ortbooxybenzoäsäure  erhalten,  die  aus  Wasser  in 
warzigen,  bei  190^  schmelzenden  Krusten  krystallisirte.  2.  Das  bei 
56 0  schmelzende  Bromnitrobenzol  aus  Dinitrobenzol  giebt  ebenfiJla  mit 
Gyankalium  leicht  eine  Bromsäure.  Das  Ammoniaksalz  der  rohen 
Säure  wurde  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Nach  dem  Einengen  und 
Erkalten  schied  sieh  eine  geringe  Menge  eines  Baryumsalzes  ans. 
Aus  der  abfiltrirten  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  eine  Säure  geflUlt, 
die  bei  137^  schmolz;  mit  Wasser  gekocht  schmolz  der  gelöste  Thdl 
bei  137^  der  ungelöste  bei  137,5^0.  Verflüchtigt  schmolz  die  Säure 
bei  137,5^.  Sublimirt  schmolz  die  Säure  bei  137,5<^  C.  Beim  Schmel- 
zen der  Säure  mit  Kalihydrat  wurde  Salicylsäure  erhalten,  die  in  den 
charakteristischen  Nadeln  krystallisirte.  Es  ist  demnach  diese  Säure 
Meiabrombenzoesäure.  Eine  nähere  Beschreibung  dieser  Säure,  die  Verf. 
auch  aus  Anth^anilsäure  erhalten,  folgt  weiter  unten;  sie  zeichnet  sich 
durch  die  Löslichkeit  ihres  Baryumsalzes  aus.  Aus  der  kleinen  Menge 
Baryumsalzes,  das  sich  ausgeschieden  (siehe  oben),  wurde  eine  brom- 
haltige Säure  erhalten,  die  sublimirt  bei  243^  schmolz,  —  also  wahr- 
scheinlich Parabrombenzoösäure  war.  Während  von  letzterer  sich  nur 
wenig  bildet,  entsteht  die  Metabrombenzoesäure  in  reichlicher  Menge, 
gegen  40  Proc.  vom  Bromnitrobenzol.  Verf.  nimmt  an,  dass  bei  der 
hohen  Temperatur  der  Reaction  (200^  C.)  eine  geringe  Umsetzung 
stattfindet  Ein  gleiches  Auftreten  von  Parasäure  neben  Metabrom- 
benzoesäure hat  Verf.  auch  bei  der  Bildung  der  letzteren  aus  Anthra- 
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nilsftiire  beobachtet.  3.  Das  dritte  BromnttrobeDzol  (ans  Brombenzol), 
welches  bei  37 ^  G.  schmobc^  gab  mit  CyaDkalium  auf  200^  erhitzt 
nur  eine  Spur  von  Orthobrombenzoesäure.  Verf.  schloss  daraus  auf 
eiBe  Verunreinigung  derselben  mit  bei  225^  schmelzendem  Orthobrom- 
nitrobenzol.  Es  gelang  in  der  That  letzteres  in  dem  angewandten 
Bromnitrobenzoi  (bei  37^  schmelzend)  durch  Krystallisation  aus  Al- 
kohol nachzuweifien.  Das  umkrystallisirte  Bromnitrobenzoi  schmolz  bei 
3S—  39<^G.,  gab  aber  mit  Cyankalium  abermals  eine  Spur  Orthobromben- 
zoesäure, die  bei  153^  schmolz«  Beim  Erhitzen  desselben  auf  280^0., 
wobei  schon  Verkohlung  stattfand,  wurde  dasselbe  Kesultat  erhalten. 
Ich  schliesse  daraus,  dass  das  bei  37 — 39 ^^  schmelzende  Bromnitro- 
benzoi, aus  welchem  nach  den  beiden  vorhergehenden  Uebergängen 
ParabrombenzoSsäure  zu  erwarten  war,  mit  Cyankalium  nicht  sich 
umzusezen  vermag. 

Die  isomeren  Chlomiirohenzole.  Durch  Nitriren  von  Chlor- 
benzol entstehen  zwei  Chlomitrobenzole :  das  eine  krystallisirte  aus 
Alkohol  in  langen  Prismen,  die  bei  84 ^  schmolzen  —  das  andere 
ist  flüssig.  Das  erstere  wird  ebenfalls  aus  Nitranilin  (Griess)  und 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Orthonitrophenol  er- 
halten. Verf.  trennte  beide  durch  Destillation  mit  Wasser,  wobei  von 
dem  flüssigen  nur  sehr  wenig  erhalten  wurde.  Das  dritte  Ghlornitro- 
benzol  wurde  nach  Oriess  aus  Paranitranilin  (aus  Dinitrobenzol)  er- 
halten. Die  salpetersaure  Diazoverbindung  wurde  mit  Platinchlorid 
und  Alkohol  gefällt,  das  Platindoppelsalz  mit  Chlornatrium  und  Soda 
destillirt.  Die  Ausbeute  mit  Chlomatrium  ist  reichlicher,  aber  weniger 
rein.  Das  erhaltene  Ghlomitrobenzol  wurde  mit  Wasser  überdestillirt 
und  schmolz  bei  46^  C.  Die  geschmolzene  Masse  krystalllsirt  in  dicken 
Prismen.  Uehergang  von  den  Chlomiirohenzolen  zu  den  Chlorhenzoe- 
säuren.  1 .  Das  bei  84  ^  schmelzende  Ghlomitrobenzol  giebt  mit  Cyankalium 
auf  200^  erhitzt  Orthochlorbenzo^äure,  Das  Ammoniaksalz  der  erhal- 
tenen Säure  wird  durch  Chlorcalcium  gefällt.  Das  schwerlösliche  Ghlor- 
calciumsalz  krystallisirte  in  vereinigten  dicken  Nadeln.  Die  aus  dem 
Galciumsalz  gewonnene  Säure  schmolz  bei  152<^  —  die  Säure  aus  der 
abfiitrirten  Lösung  ebenfalls  bei  152^.  Sie  sublimirte  in  geraden  Nadel, 
die  bei  153^  schmolzen.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Kaihydrat  wurde 
Orthooxybenzoösäure  erhalten.  2.  Das  bei  46<^  schmelzende  Chlor- 
nitrobenzol  zersetzt  sich  mit  Cyankalium  nicht  bei  200 <),  wohl  aber 
bei  250 — 270^  Das  Ammoniaksalz  der  erhaltenen  Säure  wird  nicht 
durch  Chlorcalcium  gefällt.  Die  ausgeschiedene  Säure  schmolz  sub- 
limirt  bei  132®  und  134^«  Die  aus  der  Mutterlauge  erhaltene  Säure 
schmolz  bei  137^.  Sie  sublimirt  in  glänzenden  Flocken,  während  die 
Orthochlorbenzoösäure  einzehie  gerade  Nadeln  giebt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wurde  eine  Säure  erhalten,  die  sich  mit  Eisenchlorid  tief 
violett  färbte  —  also  Salicylsäure.  Durch  den  Sclimelzpunct  und  die 
grosse  Löslichkeit  des  Cafciumsalzes  wird  die  erhaltene  Säure  als 
Chlarsalylsaure  erkannt. 
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Verf.  bat  vergeblich  aus  dem  Nitrobenzo^sflureäther  vermittelst 
CyaDkalium  die  entsprechende  Phtalsäure  zu  erbaltco  g^ncht 

Ueber  die  Metabrombenzoesäure.  Dieselbe  BrombenzoSsäure 
die  aus  dem  bei  56  ^  schmelzenden  Bromnitrobenzol  vermittelst  Cyan- 
kaliom  entsteht,  bildet  sich  auch  aus  Anthranilsäure.  Das  salpeter- 
saure Salz  der  Anthranilsäure  wurde  mit  Wasser  übergössen,  mit 
salpetriger  Säure  bis  zur  Lösung  behandelt,  und  mit  Bromwasser 
gefällt  Das  Diazoperbromid  scheidet  sich  in  rothen,  harten  Kry- 
stalien  aus,  die  ziemlich  löslich  sind,  so  dass  aus  der  abfiltrirten 
Lösung  beim  Stehen  in  der  Kälte  sich  noch  ziemliche  Mengen  des 
Perbromides  ausscheiden.  Das  Perbromid  wurde  mit  Alkohol  (88  und 
96  Proc.)  übergössen  und  bei  gelinder  Wärme  zersetzt,  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  zur  Zersetzung  des 
gebildeten  Aethers  der  Brombenzoesäure,  darauf  mit  Säure  gefällt  und 
in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst.  Es  bleibt  hierbei  ziemlidx  viel 
eines  braunen  krystallinischen  (Bromanilartigeu)  Körpers  ungelöst. 
Die  Lösung  wird  zur  Entfärbung  mehrere  Mide  mit  Salzsäure  gefällt, 
in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Das 
Ammoniaksalz  wird  durch  Chlorbaryum,  selbst  nach  starkem  Ein- 
engen, nicht  gefällt  (Ortho-  und  Parabrorobenzo^sänre  werden  gefällt). 
Die  Säure  schmolz  bei  1^1%  sublimirte  in  flachen  Nadeln,  die  bei 
138^  schmolzen.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  wurde  eine  Säure  er- 
halten, die  sich  mit  Eisenchlorid  stark  violett  färbte.  Beim  Zersetzen 
des  Diazoperbromides  mit  Wasser  wurde  Salicylsäure  erhalten.  Die 
Metabrombenzoösäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  grosse  Löalichkeit 
ihres  Baryumsalzes.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Baryumcarbonat 
erhalten,  scheidet  sich  das  Salz  beim  Verdunsten  der  Lösung  in 
Warzen  (G7H4Br09)2Ba  ab,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 
Das  Baryumsalz  der  Metabrombenzoösäure,  welche  aus  Chlomitro- 
benzol  gewonnen  war,  verhielt  sich  eben  so.  Das  Calciumsalz  der 
Metabrombenzoösäure  (aus  beiden  Quellen)  ist  weniger  löslich;  es 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  krystallinischen  Krusten  ab  und 
enthält  2  Mol.  Wasser  (C7H4Br02)2Ca  +  2H2O.  Bei  einem  frühe- 
ren Versuche,  Metabrombenzoesäure  aus  Anthranilsäure  darzustellen, 
als  Verf.  noch  nicht  die  Leichtlöslichkeit  des  Bar3rumsalzes  der- 
selben kannte,  zersetzte  er  das  Perbromid  der  Diazobenzosäure 
aus  Anthranilsäure  mit  Alkohol  (96  Procent)  beim  Kochen.  Aus 
der  Lösung  des  Natriumsalzes  der  erhaltenen  Bromsäure  krystal- 
llsirte  ein  schwerer  lösliches  Natriumsalz  aus,  welches  von  der 
Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Nach  einer  Wasser-  und  Natriumbe- 
stimmung  hatte  dieses  Salz  die  Formel  CoHiBr.GOsNa  -{-  H2O.  Die 
daraus  abgeschiedene  Bromsäure  sublimirte  in  Nadeln,  die  bei  über 
220 <^  schmolzen;  es  war  also  wahrscheinlich  Parabrombenzoösäure. 
Die  vom  Natrinmsalz  abfiltrirte  Lösung  gab  eine  bromhaltige  Säure, 
die  bei  139^  schmolz.  Verf.  hält  dafür,  dass  es  die  Metabrombenzo^ 
säure  war,  und  dass  bei  der  Entstehung  derselben  durch  Kochen 
des-  Diazoperbromides  mit  Alkohol  ein  Theil  derselben  zu  Parabrom- 
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benzo^säure  nmgesetzt  wurde.  Bei  der  Zersetzung  des  Diazoper- 
bromids  in  gelinder  Wärme  wurde  die  Bildung  von  Parabrombenzoe- 
säure  neben  der  Metasäure  nicht  wahrgenommen.  JodniirohenzoL 
Salpetersaures  Paranitroanilin  wurde  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
und  die  Lösung  der  Diazoverbindung  mit  HJ-Säure  zersetzt.  Das 
ausgeschiedene  dunkele  Oel  wurde  mit  Wasserdämpfen  destillirt. 
Alle  getrennt  aufgefangenen  Portionen,  mit  Ausnahme  der  ersten,  er- 
starrten leicht  und  schmolzen  bei  35 — 36<^.  Da  das  entsprechende 
Ghlomitrobenzol  bei  46^  das  Broronitrobenzol  bei  56®  schmilzt,  so 
erscheint  dieser  Schmelzpunct  des  Jodnitrobenzols  auffallend  niedrig; 
Griess  hat  aber  ebenfalls  (Jahresber.  1866,  458)  den  Schmelzpunct 
zu  34®  gefunden.  Uebergang  von  Jodniirobenzol  zur  Jodbenzoe- 
säure,  Jodnitrobenzol  wurde  mit  Cyankalium  und  Alkohol  in  zuge- 
schmolzener Röhre  auf  200®  während  drei  Stunden  erhitzt.  In  der 
Lösung  war  deutlich  salpetrige  Säure  nachzuweisen.  Beim  Kochen  mit 
Kali  entwich  viel  Ammoniak.  Die  Säure  wurde  mit  Salzsäure  gefällt,* 
in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Thierkohlc  gekocht.  Das 
Ammoniaksalz  der  Säure  gab,  mit  Chlorbarium  versetzt,  eine  ganz 
geringe  Fällung ;  die  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene  Säure  subli- 
iDirte  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  267®  schmolzen;  es 
war  also  Parajodbenzoesäure.  Aus  der  vom  Barytsalz  abültrirten  Lösung 
füllte  Salmiak  in  reichlicher  Menge  eine  Jodbenzoösäure,  C0H4J.CO2H, 
die  bei  155®  schmolz.  Sie  sublimirte  in  feinen  Nadeln,  die  bei  156® 
schmolzen.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  KHO  wurde  eine  Säure 
erhalten,  die  mit  Eisenchlorid  stark  violett  färbte;  die  Salicylsäure 
wurde  aber  nicht  in  Krystallen  erhalten,  da  ihre  Menge  zu  gering 
war.  Dieselbe  Jodbenzoesäure  wurde  ebenfalls  aus  der  Anthranilsäure 
erhalten.  Metajodbenzocsäure  aus  Anthranilsäure,  Salpetersäure 
Anthranilsäure  wurde  mit  wenig  Wasser  flbergossen,  salpetrige  Säure 
bis  zur  Lösung  eingeleitet  und  die  Lösung  mit  HJ-Säure  zersetzt, 
die  ausgeschiedene  Masse  in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst,  mit 
Thierkohle  gekocht  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Das  Ammoniaksalz 
der  erhaltenen  Jodbenzoösäure  wurde  durch  Chlorbaryum  nicht  ge- 
fällt. Die  daraus  abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  155®,  sublimirte 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  157®  schmolzen.  Aus  Wasser  krystallisirte 
die  Säure  in  feinen,  federartig  gruppirten  Nadeln,  die  bei  107® 
schmolzen.  Aus  der,  von  der  Jodbenzoösäure  abfiltrirten  Lösung 
wurde  eine  Säure  erhalten,  die  bei  100°  schmolz;  sie  enthielt  Benzoe- 
säure, wahrscheinlich  entstanden  durch  Einwirkung  Aber  seh  üssiger 
HJ-Säure  auf  die  Jodbenzoesäure.  'Beim  Schmelzen  der  Jodbenzoö- 
säure  mit  KHO  wurde  viel  Salicylsäure  erhalten,  die  aus  Wasser  in 
hingen  Nadeln  krystallisirte,  bei  154®  schmolz  und  mit  Eisenchlorid 
die  violette  Färbung  gab.  Das  Baryumsalz  der  Metajodbenzoösäure 
ist  sehr  leicht  löslich ,  krystallisirte  aus  Wasser  in  grossen  Nadeln « 
oder  Prismen,  (C7H4J02)2Ba  +  6H2O,  die  über  Schwefelsäure  ver- 
witterten und  alles  Wasser  abgaben.  Das  Calciumsalz,  schwer  lös- 
lich, hat  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  die  Formel  (C7H4J02)2Ca 
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-f-  2H2O.  Die  aus  diesen  Salzen  abgeschiedene  Metajodbenzoesänre 
schmolz  bei  157'^.  Diese  Jodbenzoesäore  ist  also  die  von  Griess 
längst  entdeckte  in  derselben  Art  aus  Anthranilsänre  dargestellte 
Metajodbenzoesäure.  Der  Verf.  hat  auch  flüchtiges  Nitrophaiol  in 
Amidophenol  verwandelt  und  dessen  Diazoverbindung  mit  HJ  zerlegt. 
Das  ausgeschiedene  Jodphenol,  ein  dickes  Oel,  wurde  mit  Jodmethyl 
.  und  Natron  erhitzt  und  das  erhaltene  Jodanisol  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  behandelt;  es  gelang  aber  hierbei  nicht,  eine  Säure  zu 
erhalten.  Endlich  theilt  Verf.  mit,  das  beim  Erhitzen  von  Nitroäthan 
(salpetrigsaurem  Aethyläther)  mit  Cyankalium  und  Alkohol  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  salpetrigsaures  Kali  sich  bildet  und  sich  beim 
Kochen  mit  Kali  viel  Ammoniak  entwickelt.  Aus  der  mit  Schwefelsäure 
übersättigten  Lösung  zieht  Aether  eine  Säure  aus,  die  stark  butter- 
säureartig  roch. 


Ueber  einige  neue  analytische  Methoden.  Von  Thomas  M. 
Chatard.  —  1.  üeher  die  Bestimmung  der  Molybdänsäure  als  molyhdän- 
saures  Blei.  Zu  der  siedenden  Lösung  des  molybdänsauren  Salzes  wird 
essigsaures  Blei  in  schwachem  Ueberscbuss  gesetzt  und  einige  Minuten  ge- 
koch[^,  wodurch  der  anfänglich  milchige  Niederschlag  körnig  \^ird  und  sich 
gut  absetzt.  Er  lässt  sich  leicht  mit  faeissem  Wasser  auswaschen,  wird 
nach  dem  Trocknen  vom  Filtnim  getrennt,  geglüht  und  als  PbMo04  be~ 
rechnet.  Versuche  mit  mol^bdänsaurem  Natrium  gaben  gute  Resultate. 
Wolframsäure  Hess  sich  auf  diese  Weise  nicht  gut  bestimmen,  weil  der 
Blei-Niederschlag  so  fein  vertheilt  war,  dass  er  mit  durch's  Filtrum  lief. 

2.  Prüfung  auf  salpetrige  Säure.  Als  die  beste  Methode  um  Spuren 
von  salpetriger  Saure  zu  erkennen,  benutzt  der  Verf.  die  Bildung  von  Phe- 
nol aus  AniHn.  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  soll  fast  zur  Trockne  ver- 
dunstet werden  und  dann  mit  einigen  Tropfen  eineif  concentrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Anilin  znsammengerieben  werden.  Ist  salpetrige  Säure 
vorbanden,  so  tritt  augenblicklieh  der  Geruch  nach  Phenol  auf.  Diese 
Reaction  soll  schärfer  sein,  als  die  von  Schönbein,  von  Braun  und  von 
Hadow. 

3.  Veher  die  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Mangan.  Der  Verf.  be- 
dient sich  dazu  der  Reaction  von  Cr  um,  verwandelt  das  Mangan  durch 
Auflösen  des  Körpers  in  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  Blefsnper- 
oxyd  in  Ucbermangansäure ,  filtrirt  durch  Asbest  und  titrirt  mit  einer  Lö- 
sung von  oxalsaurem  Ammoniak  von  bekanntem  Gehalt.  Nur  wenn  eine 
kleine  Menge  von  Mangan  (l — 2  Proc.)  vorhanden  war,  gab  diese  Methode 
gute  Resultate,  bei  grösserem  Gehalt  an  Mangan  erwies  sie  sich  als  un- 
geeignet. (Sill.  Am.  J.  [3]  1,  416.) 


Studien  über  Propyl-  und  (Iso-)  Butyljodür.  Von  Is.  Pierre 
und  Ed.  Puchot.  -^  Die  Verf  haben  die  physikalischen  Eigenschaften 
dieser  Bromüre,  die  sie  ans  den  Alkoholen  mit  Brom  und  Phosphor  dar- 
stellten, genauer  studirt.  Der  Siedepunct  des  Propylbromürs  finden  sie  bei 
720  j7i_7i^05  Fittig,  70,3— 70,°8  Chapmann  und  Smith,  71°  Rossi), 
das  spec.  Gew.  bei  0°  =  1,3497,  bei  30M5  =  1,301.  bei  54°,2  «  t.2589; 
*  den  Siedepunct  des  Isobutylbrointtrs  bei  90^,5  (89°  Wurtz,  92°  Chap- 
mann und  Smith),  das  spec. Gew.  bei  0®  =  1,249,  bei  40®,2-=  1,191  und 
bei  73°,5  =  1,1408.  (Compt  rend.  72,  279.) 


443 

• 

Heber  die  Chloranbetitutlonsproducte  dee  Aethers.  Von  Oscar 
Jacobsen.  —  Das  erste  Prodact  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether 
ist  ein  wirklicher  Manochloräiher.  Derselbe  ist  identisch  mit  der  von 
Wurtz  und  Frapolli  (Ann.  Chem.  Pharm.  lOS,  226)  durch  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  eine  alkoholische  Aldebydiösung  erhaltenen  Ver- 
bindung,  die  als  Aldehyd-äthylcblorid  bezeichnet  zu  werden  pflegt. 
Der  Siedepunct  des  reinen  Monocnloräthers  liegt  bei  97^98°.  MitNatrium- 
Stfaylat  giebt  er  Acetal.  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von 
Aethylsohwefelsaure ,  Salzsäure  und  Aldehyd.  Danach  muss  der  Verbin- 
dung die  Formel  CH3.CHCI  O.GsHs  beigelegt  werden.  Durch  Einwirkung 
▼on  Wasser  wird  aus  dem  Monochloräther  neben  Salzsäure  eine  nahe  unter 
50^  siedende  Flüssigkeit  von  Zusammensetzung  CH3.CH.OH.OC2H5  gebildet, 
die  man  —  entsprechend  der  analogen  Verbindung  des  Cblorals  als  Aide- 
hydalkoholat  bezeichnen  kann.  Zugleich  entstehen  Oondensationi^roducte, 
von  denen  das  erste  zwischen  80  und  84^  siedende,  CH3(CsHöO.CH)0 
(HC.0C3H5)-GH3  zu  sein  scheint. 

Ftir  den  Dichlpräther  wies  Lieben  (Ann.  Chem.  Pharm.  146»  232)  be- 
reits nach,  dass  beide  Chloratome  in  einer  Aethylgruppe  enthalten  sind, 
liesB  aber  die  Wahl  zwischen  den  drei  Formeln :  CHCI2.CH2.O.C2B5,  CHCl.CHCI. 
O.C2H5.  CH3CCI2O.C2H5. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zersetzt  sich  der  Dichloräther 
leioht  und  vollständig  in  Aethylschwefel säure,  Salzsäure  und  Monochlor- 
aldehyd.  Natriumäthylat  giebt  Monochloracetal,  denn  mit  diesem  ist ,  wie 
Lieben  (B.  d.  d.  ehem.  G.  III,  9U)  kürzlich  bereits  die  Verrouthung  aus- 
sprach, die  Verbindung  identisch,  die  er  früher  als  Aethoxylchloräther  be- 
zeichnete. Die  richtige  Formel  für  den  Dichloräther  ist  demnach:  CH2CI. 
CHCLO.CsHs,  und  für  das  Monochloracetal :  CH2C1.CH(0C2H5)2.  Durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  aut  Dichloräther  entsteht  Monochloraldehydalkoholat 
CH2CLCH.ÜH.OC2H5,  welches  bei  95-  96°  siedet.  Von  den  auch  hier,  na- 
mentlich in  der  Wärme,  gleichzeitig  entstehenden  Condensationsproducten 
ist  das  erste  noch  ohne  erhebliche  Zersetzung  destillirbar.  Es  siedet  bei 
ungefähr  165°  und  hat  die  Zusammensetzung  CH2CI(C2H50.CH)0(HC.0C2H5) 
CHaCL  Somit  entspricht  es  dem  von  Glinsky  (B.  d.  d.  chem.  G.  III,  870) 
beschriebenen  Monochloraldehvdhydrat  C2H3CIO  -f  V2H2O,  dessen  Constitu- 
tion ohne  Zweifel  durch  dieselbe  Formel  auszudrücken  sein  wird.  Ein  Tri- 
chloräther  als  drittes  Substitutionsproduct  kann  weder  durch  Einhalten 
einer  bestimmten  Temperatur  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  rein  gewonnen, 
noch  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden  werden,  da  der  Diohlor- 
ätiier  das  höchste  Chlorungsproduct  des  Aethers  ist,  welches  sich  noch  ohne 
wesentliche  Zersetzung  destilliren  llässt.  Auf  einem  Umwege  kann  man  sich 
indess  von  der  Anwesenheit  des  Trichloräthers  überzeugen  und  von  seiner 
Constitution  Rechenschaft  eeben.  Wenn  man  aus  dem  über  155°  bleiben- 
den Destillationsrückstand  des  rohen  Dlchloräthers  mittelst  Natriumathylats 
ein  Gemenge  gechlorter  Acetale  herstellt,  so  gelingt  es,  aus  diesem  durch 
Fractionirung  ziemlich  reines  Dichloracetal  abzuscheiden.  Ein  solches  zwi- 
schen 180  und  187°  übergegangenes  Product  zeigte  einen  Chlorgehalt  von 
31,2  Proc.  während  reines  Dichloracetal  38,0  Proc.  enthält.  Bei  seiner  Zer- 
setzung mit  Schwefelsäure  wurde  Dichloraldehvd  erhalten.  Es  folgt  daraus 
mit  Siöherheit,  dass  auf  den  Dichloräther  als  nächste  Chlorungstufe  ein 
Trichloräther  folgt,  dem  die  Formel  CHCI2.CHCI.O.C2H5  ertheilt  werden 
muss.  Als  Tetrachloräther  beschrieb  schon  «Malaguti  die  Flüssigkeit, 
welche  er  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  bei  etwa  90°  erhielt. 
Ein  Tetrachloräther  von  der  Formel  CCI3.CHCI  O-C^H-i  *)  muss  bei  der  Ein- 

1)  Mit  diesem  Tetrachloräther  identisch  wäre  die  Verbindung,  welche  Henry 
(B.  d.  d.  chem.  G.  IV,  S.  101)  durch  Phosphorpentachlorid  aus  Chloralalkoholat  er- 
halten zu  haben  angiobt.  Sehr  unwahrscheinlich  ist  dabei  nur,  dass  dieser  Körper 
sich  mit  Wasser,  dann  gar  mit  Sodalösung,  soll  waschen  und  schliesslich  noch 
wiederholt  bei  185 — 190^  destilliren  lassen  ohne  zersetzt  zu  werden. 
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wirkuDg  vou  Schwefelsäure  Chloral  geben.  lu  der  That  beobachtete  M  a  1  a  - 
guti  (Ann.  Chem.  Pharm.  32,  2t)  d?e  Entstehung  dieses  KOrpers,  nahm 
aber  in  thUmlich  an ,  dass  sich  das  Chloral  als  secundäres  Nebenprodact 
schon  in  seinem  rohen  Tetraehloräthcr  befunden  habe.  Wenn  bei  90 ^  die 
f^in Wirkung  des  Chlors  auf  Aether  absichtlich  nicht  bis  zu  £nde  getrieben 
wird,  so  erhält  man  leicht  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefelsäure  sehr 
erhebliche  Mengen  Chloral  liefert  und  also  einen  Tetrachloräther  von  der 
obigen  Formel  als  Gemengtheil  enthält.  Das  wirkliche  Endproduct  aber 
jener  Einwirkung  ist  nicht  Tetia-,  sondern  PetUachloräther,  Derselbe  bil- 
det eine  farblose,  dickliche  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,645. 
Seine  Heactionen  zeigen,  dass  auch  hier  noch  eine  Aethylgrnppe  intact 
geblieben  und  seine  Constitution  also  durch  die  Formel  CCb.CCb.O.CsHs 
auszudrücken  ist.  Auf  die  zweite  Aethylgrnppe  erstreckt  sich  die  Substi- 
tution erst  unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichts. 

,  In  der  Formel  CHs.CH'iO.CDs.CHB  bezeichnen  nach  dem  Vorstehenden 

die  beigefügten  Zahlen  die  Reihenfolge,  in  welcher  die  Wasserstoffatome 
der  ersten  Aethylgruppe  succesive  der  Einwirkung  des  Chlor  verfallen. 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1871,  215.) 


lieber  die  Anwendung  des  Bitoms  statt  des  Chlore  au  analjrti^ 
sehen  Zwecken.  Von  Hermann  Kämmerer.  —  Verf.  fand,  dass  Mangan 
unter  denselben  Bedingungen,  nnter  denen  es  durch  Chlor  in  der  Wärme 
niedergeschlagen  wird,  durch  Brom  schon  in  der  Kälte  vollständig  gefällt  und 
sehr  leicht  theilweise  zu  Ucbermangansäure  oxydirt  wird.  Es  ist  daher  zur 
vollständigen  Ausfällung  des  Mangans  anf  diese  Weise  stets  nothwendig,  naeh 
Zusatz  eines  üeberschusses  von  Brom  unter  Zusatz  von  Alkohol  zu  erwär- 
men. Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  sehr  leicht,  durch  directes  Eintragen 
von  Brom  mittelst  einer  feinen  Pipette  die  Fällung  auszuführen,  ohne  das 
Volum  der  Flüssigkeit  zu  vergrösscm.  Die  Nach  Weisung  des  Nickels  neben 
Kobalt  in  cyankalischer  Lösung  gelingt  bei  Anwendung  von  altem  oder 
nicht  sehr  concentrirtem  Chlorwasser  häufig  nicht  gut;  das  Bromwaaser 
hingegen  versagt  seine  Dienste  niemals.  . 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1871,  218.) 


Ueber  die  Constitution  der  Chrysanissäure.  Von  H.Salkowski. 
—  Nach  den  Versuchen  des  Verf.  ist  die  Chrysanissäure:  C6U2(NHs)(N0x)t 
COOU  also  Amidodinitrobenzoesäure.  Diese  Auffassung  stützt  sich  auf 
folgende  drei  Rcactionen:  1.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
hält man  ein  Amidoderivat  von  der  Formel  CrHoNaOa,  welches  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure die  Verbindung  C7H9N302,2HC1  bildet,  die  ihrerseits  mit 
Zinnchlorür  eine  in  wohlausgebildeten  monoklinen  Krystallen  zu  erhaltende 
Verbindung  von  der  Formel  C7H9N$02,2HCl  +  2SnCh  eingeht.  Da  bei 
liinreichend  langer  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  sämmtliche  Nitro- 
gruppen  organischer  Verbindungen  reducirt  zu  werden  pflegen,  so  spricht 
die  angeführte  Reaction  für  die  Anwesenheit  von  nur  zwei  derartigen 
Gruppen  in  der  Chrysanissäure,  welche  hiernach  die  Formel  C7H8N(N02)sO« 
bekäme.  2  Rauchende  Salzsäure  führt  die  Chrysanissäure  bei  200°  in  eme 
einbasische  Säure  von  der  Zusammensetzung  C7H3CI3O2,  d.  h.  in  Trichlor- 
benzoesäure  über.  Hiermit  ist  ihre  Auffassung  als  Carbonsäure  bewiesen. 
Die  Reaction,  ursprünglich  in  der  Absicht  unternommen,  die  Gegenwart 
etwaigen  Oxymethyls  zu  erkennen,  ist  insofern  wichtig,  als  sie  der  erste 
beobachtete  Fall  einer  Ersetzung  von  Nitro-Gruppen  durch  Chlor  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffsänre  ist.  Man  könnte  für  dieselbe  die  Gleichung 
3O7H5N3O6  +  11  HCl  «=  2C7H3CI3O2  +  5NH4CI  +  2N8  4-  7CO2  aufstellen; 
in  der  That  wurden  Chlorammonium,  Stickstoff  und  Kohlensäure  unter  den 
Producten  der  Reaction    beobachtet.     Die   erhaltene  Tricblorbenzoesäure, 
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dnrch  die  Analyse  der  freien  Säare,  des  Silber-,  Kalk-  und  Barytsalzes 
bestätigt;,  ist  mit  der  von  Jannasch  (Ann.  Chem.  Pharm.  142,  301)  durch 
Oxydation  des  Trichlortoluols,  sowie  von  Beilstein  (Ann.  Chem.  Pharm. 
152,  234)  dnrch. Oxydation  des  Trichlortolaoltrichlorids  und  dnrch  Eiuwir- 
kung*  von  Chlorkalk  auf  Benzossänre  erhaltenen  isomer.  Sie  schmilzt  bei 
2030  (Beilstein's  Säure  bei  163»),  ihr  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisireu  mit 
resp.  6  und  4  Mol.  Wasser  (bei  Beilstein  mit  resp.  2  und  V/^  Mol.),  welche 
sie  über  Schwefelsäure  nicht  verlieren.  Der  Aethyläther  schmilzt  bei  86° 
(dort  bei  65»).  Wendet  man  die  durch  die  zweite  Reaction  gewonnene 
Erfahrung  auf  das  Reductionsproduct  durch  Zinn  und  Salzsäure  an,  so  er- 
hält dasselbe  die  Formel  C6H4N)NH2)2COOH,  tllr  welche  auch  der  Umstand 
spricht,  dass  dasselbe  noch  das  Verhalten  einer  Säure  zeigt,  z.  B.  ein  kry- 
stalllsirbares  Ammoniaksalz  liefert.  Für  die  Chiysanissäure  selbst  ergiebt 
sich  die  Formel  C6H4N(N02)2C00H.  In  beiden  muss  das  dritte  Stickstoff- 
atom,  wenn  man  die  Chryranissänre  auf  das  Benzol  beziehen  will,  in  Form 
einer  Amidogmppe  enthalten  sein,  so  dass  die  Chrysannissäure  die  Formel 
C«H2(NH2)(N02)«C00H,  und  ihr  Diamidoderivat  die  Formel  CeHalNHajaCOOH 
bekäme.  3.  Da  nach  der  Bildungsweise  der  Chrysanissäure  die  Anwesen- 
heit einer  Amidogrnppe  in  derselben  eine  gewisse  Unwahrscheinlich keit  zn 
besitzen  schien,  so  wurde  sie  noch  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
unterworfen.  Ein  Diazoderivat  zu  erhalten  gelang  nicht,  dagegen  ging  die 
Säure  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  -kochende  wässrige 
Lösun£^  in  Dinitrooxybenzo^'säure  C7H4N2O7  über.  Die  Reaction  verläuft 
sehr  glatt  und  liefert  eine  sich  der  theoretischen  nähernde  Ausbeute.  Die 
Säure,  welche  aus  der  wässrigen  Lösung  in  oft  über  zollgrossen  gelblichen 
rhombischen  Tafeln  erhalten  wird,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  235», 
der  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  darge- 
stellte Aethyläther  (feine  farblose  Nadeln,  die  sich  in  der  Luft  gelb  farbun) 
schmilzt  bei  84^.  Von  Salzen  hat  Verf.  bis  jetzt  nur  das  Silbersalz  und 
auch  dieses  nicht  in  völlig  reinem  Zustande  dargestellt.  Gleichwohl  spricht 
seine  Analyse  tiir  die  zweibasische  Natur  der  Säure.  Die  Eigenschaften 
der  so  erhaltenen  Dinitrooxybenzoesäure  sind  verschieden  von  denen  der 
Dinitrosalicylsäure  und  der  von  Barth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  645)  dar- 
gestellten Dinitroparaoxybenzoesänre ,  soweit  die  der  letzteren  beschrieben 
sind.  Ferner  hat  Verf  die  Nitrobenzoesäure  nnd  die  Pikrinsäure  mit  HCl 
erhitzt,  die  erste  büeb  unverändert,  die  zweite  scheint  Monochlordinitro- 
phenol  zu  geben.  (Deut  chem.  Ges.  Berün.  1871,  222.) 


Ueber  einige  Stiokstoffyerblndungen  des  Anthrachinons.  Von 
Rud.  Boettger  nnd  Theodor  Petersen.  ^-  l.  So  indifferent  sich  das 
Antrachinon  gegen  Salpetersäure  allein  zeigt,  ebenso  leicht  wird  es  durch  ein 
Gemisch  von  englischer  Schwefelsäure  und  conc. Salpetersäure  nitrirt,  was  schon 
Pritsche  bekannt  war  und  kürzlich  Liebermann  bestätigte,  auch  der  eine 
der  Verf.  schon  vor  einiger  Zeit  angegeben  hat  Der  hierbei  erhaltene  Körper, 
welcher  nach  neuerdings  ausgefühi-ten  Analysen  sich  wirklich  als  ein  Dinitro- 
anthrachinon  erwiesen  hat,  fällt  aus  seiner  salpeterschwefelsauren  Auflösung 
durch  Eingiessen  in  Wassser  in  gelblich  weissen  Flocken  aus,  welche  In 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Benzol  schwer,  noch  schwerer  in  Aether 
löslich  sind  und  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  kleinen  monoklinoedrischen, 
kömigen,  beinahe  farblosen  Kryställchen  erhalten  werden  können.  Bei  etwa 
253°  backt  es  zu  einer  braunen  Masse  zusammen,  Y^oraus  in  höherer  Tempe- 
ratur allmälig,  aber- unter  theilweiser  Verkohlung  des  Rückstandes  gelbe 
bis  bräunliche,  nadeiförmige,  oft  kreuzförmige  oder  schwalbensohwanzartig 
verwachsene,  auch  wohl  sägenförmig  aneinandergereihte  Krystalle  von  ähn- 
lichen Formen  wie  die  aus  den  Lösungsmitteln  erhaltenen  sublimiren.  Mit 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  bildet  dieser  Körper,  wie  schon  Pritsche 
angiebt,  kiystallisirte  Verbindungen.  Dieses  Dinitroanthrachinon,  welches 
beim  Behandeln  mit  schmelzendem  Aetzkali  reichliche  Mengen  von  Alizarin 
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liefert,  die  beiden  Nitrograppen  also  offenbar  in  der  Stellung  der  bddeii 
Hydroxyle  des  Alizarins  enthält,  diente  zur  Gewinnung  mehrerer  bemerkens- 
werther  neuer  Abkömmlinge.  2.  Dass  dieser  Kitrokörper  mit  Zink  an(| 
Essigsäure  eine  rothe  Lösung  giebt,  war  schon  Fritsche  bekannt  Die 
Yeif.  wandten  zum  Reduciren  der  Nitrogruppen  zwei  Reag^ntien  au.  näm- 
lich eine  kaiische  Zinnoxydlös^ng  und  eine  Auflösung  von  krystaUisfrtem 
Natriumsulfhydrat,  letztere  dem  zu  gleichen  Zwecken  gebrauchten  Ammo- 
niumsulfhydrat häufig  vorzuziehen.  Mit  Hülfe  dieser  oder  auch  anderer 
Reductionsmittel  verwandelt  sich  Dinitroanthrachinon  leicht  in  das  entspre- 
chende Diamiehanirachinon,  Zu  seiner  Darstellung  bedient  man  sich  am 
besten  einer  Auflösung  von  Natriumsulfhydrat.  Beim  Erwärmen  damit 
entsteht  zuerst  eine  tief  smaragdgrüne  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  <las 
neue  Amid  als  lebhaft  zinnoberrothes  Pulver  sehr  bald  ausscheidet  In 
Weingeist,  Aether,  Essigäther  und  anderen  Lösungsmitteln  ist  es  mit 
hyacinth-  bis  himbeerrother  Farbe  mehr  oder  weniger  leicht  auflöslich, 
kaum  in  Wasser,  reichlich  in  Säuren,  namentlich  concentrirten ;  aus  v^- 
dünnten  Säurelösungen  scheidet  es  sich  allmälig  wieder  pulvrig  ab,  seine 
basischen  Eigenschaften  sind  überhaupt  nur  schwach.  Es  schmilzt  bei  236^ 
zu  einer  dunkelkirschrothen  Flüssigkeit  mit  grünlichen  Oberflachenreflex 
nach  dem  Erkalten;  schon  unter  dieser  Temperatur  sublimirt  es  in  präch* 
tigen ,  granatrothen ,  oft  federförmig  vereinigten  Nadeln  mit  grünlichem 
Flächenschein.  Auch  ans  Weingeist  und  Aether  krystallisirt  es  in  kleinen 
Nadeln.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  die  Erystalle  als  lange  recht- 
winklige, wahrscheinlich  rhombische  Prismen  (die  beiden  verticalen  Pina- 
koide  mit  der  Endfläche).  Beim  Schmelzen  mit  ätzendem  Alkali  entsteht 
reichlich  Alizarin.  3.  Es  schien  von  Interesse,  dieAzotirung  dieses  Diami- 
des  vorzunehmen.  In  saurer  wässriger  Lösung  erschien  solches  wegen  der 
geringen  Auflöslichkeit  des  Amids  in  verdünnten  Säuren  unthunlich,  auch 
eine  concentrirte  saure  Lösung  führte  nicht  zum  Ziele,  ebenso  wenig  eine 
alkoholische,  in  welcher  sich  zwar  ein  azotirter  Abkömmling  bildet,  aber 
grösstentheils  aufgelöst  bleibt  und  durch  längere  Einwirkung  der  salpetrigen 
bäure  unter  Anthrachinonbildung  zerlegt  wird.  In  Anbetracht  der  schon 
von  Griess  (Ann.  Chem.  Pharm.  137,  68)  beobachteten  ähnlichen  Rück- 
bildung von  Benzol  aus  Salpetersäurediazobenzol  in  weingeistiger  Lösang 
kann  das  nicht  auffallen.  Bei  Anwendung  von  Aether  oder  Essigather  als 
Lösungsmittel  haben  die  Verf.  dagegen  einen  eigenthümlichen  Azc4icörper 
erhalten.  Leitet  man  einen  Strom  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  (oder 
essigätherische)  Auflösung  des  Amides,  so  erfolgt  alsbald  die  Ausscheidung 
eines  zarten  bräunlich- violetten,  leicht  veränderlichen  und  in  etwas  erhöhter 
Temperatur  (68<*  beobachtet)  unter  starkem  Aufblähen  von  voluminöser 
Kohle  schwach  verpuffenden  Pulvers.  Analysen  mehrerer  Dantelhmgen 
entsprechen  der  Formel  CmHsN404.  In  Weingeist  und  auÄftllender  Weise 
schon  in  Wasser  löst  sich  dieser  Körper  mit  schön  violetter  Farbe,  ist  aber 
unlöslich  in  Aether.  Wird  seine  violette  wässrige  (oder  alkoholische)  Auf- 
lösung gekockt  oder  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen,  so  fiait 
ohne  merkliche  Stickstoffentwickelung  nebnn  einen  braunen  Zersetsongs- 
product  rückgebildetes  Diamid  nieder. 

Ci4H6(NH2)j02  +  2NH0»  -=  Ci4Ho(n  |^^'>)202  +  2H«0. 

Cj4Ho(n|^^'>)202  +  2H2O  «  Cl4H6(NH2)202  +  2NH02. 

Beim  Einleiten  eine«  kräftigen  Stromes  von  salpetriger  Säure  in  die 
essigätherische  Auflösung  des  Diamides  wurde  einmal  (Se  Ansscheidnng 
eines  braunen  harzigen,  schon  beim  Reiben  unter  starker  Stickgasentbin- 
dung. Aufblähung  und  Russbildung  ezplodirenden ,  ebenfalls  mit  ätsendem 
Alkali  Alizarin  liefernden  Körpers  beobachtet.  Er  konnte  nicht  wieder 
erhalten  werden,  ist  aber  vielleicht  Tetraasoanthrachinonnitrit  gewesen. 
4.  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Dinitroanthrachinons  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure,  bei  deren  Einwirkung  ein  schöner,  violettroäer 
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Farbstoff  in  grosser  Menge  gebildet  wird.  Znr  Darstelinng  desselben  wird 
das  Dinitroanthrachinon  io  einem  Uebermass  englischer  Schwefelsäure  (etwa 
1  Tfa.  in  18  Th.)  aufgelöst  und  im  Sandbade  erwärmt.  Bei  ungefähr  200'' 
beginnt  eine  massige  £ntwickelung  von  schwefliger  Säure,  dabei  wird  die 
zuerst  braungeibe  Flüssigkeit  tief  braunroth.  Bei  heftiger  werdender  Reac- 
tion  entfernt  man  eine  Zeit  lang  die  Wärmequelle,  erwärmt  darauf  lang- 
sam weiter,  bis  die  Flüssigkeit  zur  Ruhe  gekommen  und  die  Entbindung 
von  schwefliger  Säure  aufgehört  hat.  Die  Masse  wird  sodann  in  kaltes 
Wasser  geschüttet,  die  g^efällten  dunkel  bräunlichrothen  Flocken  werden 
sehr  gut  ausgesüsst,  wiederholt  in  verdünntem  Alkali  aufgelöst  und  durch 
Säure  wieder  gefällt,  endlich  aus  weingeistiger  Auflösung  durch  langsames 
Terdampfen  wieder  ausgedampft.  Eine  schwarze  humöse  Masse,  sowie  eine 
kleine  Menge  eines  ähnlichen,  aber  mit  noch  mehr  blauer  Farbe  und 
schwerer  in  Alkalien  (wir  bedienten  uns  mit  gutem  Erfolg  des  Ammons) 
löslichen  Farbstoffes  bleibt  dabei  zurück.  Der  sehr  beständige  auch  von 
Graebe  und  Liebermann  beobachtete  neue  Farbstoff,  welcher  auch  bei 
Behandlung  von  Anthrachinon  mit  einem  Uebermass  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wenig  Salpetersäure  (etwa  16— IS  Th.  engl.  Schwefelsäure 
und  1  Th.  Salpetersäure  von  1,50)  erhalten  werden  kann,  ist  ein  wenig  mit 
pfirsichblüthrother  Farbe  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther, 
Chloroform,  schwerer  in  Benzol  mit  prachtvoll  rothvioletter  Farbe  löslich; 
er  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln  beim  langsamen  Verdunsten 
krystallinisch  kömig  violettroth,  beim  schnelleren  Verdampfen,  namentlich 
aus  Weingeist,  in  violettbraunen,  wie  gewisse  Goldkäfer  metallisch  glän- 
zenden Krusten  ab.  Concentrirte  Essigsäure  löst  ihn  mit  schön  fuchsin- 
rother,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  tief  hyazinthrother,  Alkalien,  auch 
Ammoniak  (weniger  lebhaft)  mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
er  zu  eine.r  violettrothen  Flüssigkeit,  aber  nur  ein  kleiner  Theil  subiimirt 
violettroth  krystallinisch ,  das  Meiste  verkohlt  dabei.  Die  Analysen  ent- 
sprechen der  Zammensetzung  CMH8N2O4.  Dieser  die  Baumwolle  auch  ohne 
Beize  viollettfärbende  Körper  entwickelt  mit  schmelzendem  Aetzkali  Am- 
moniak; die  Masse  bleibt  lange  violettblau,  bis  sie  sich  unter  Verkohlnng 
weiter  verändert.  Bei  Behandlung  mit  Zmk  und  Schwefelsäure  tritt  all- 
mSlige  Entfärbung  und  Zersetzung  ein. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.   1871,  230.) 


Bemerkung  sni  der  Abhandlung  der  HH.  Bottger  und  Petersen 
„über  einige BtiekstofiVerbindungen  des  Ant]ira.chinon8**.  Von  C.  Lie- 
bermann. —  Durch  Zinn-  und  Salzsäure  wird  das  Binitroanthrachinon  sehr 
leicht  in  ein  Reductionsproduct  verwandelt,  welches  sich  beim  Kochen  der 
aus  der  Reaction  hervorgehenden  Masse  mit  Wasser  als  rothes  Pulver  ab- 
scheidet. Es  hat  die  Zusammensetzung  des  Biamidoanthrachinons ,  löst 
sich  nur  in  den  concentrirten  Säuren,  kr^staliisirt  hübsch  aus  Benzol  und 
subiimirt  sehr  gut  in  langen  haarförmigen  Nadeln.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  es  keinen  Farbstoff^  was  für  die  Feststellung 
des  Vorgangs  bei  der  Naphtazarinbildung  von  Wichtigkeit  ist.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  eine  blaue  Lösung.  Dieser  Farbstoff,  wel- 
chen Bött^er  und  Petersen  für  Alizarin  ansprechen,  zeigt  isolirt  na- 
mentlich bei  der  Sublimation  und  dem  Stehen  der  kaiischen  Lösung  an  der 
Luft  gewisse  Abweichungen,  welche  an  seiner  Identität  mit  Alizarin  zwei- 
feln lassen.  Dieselbe  Verbindung  wird  aus  den  durch  Einwirkung  salpet- 
riger Säure  auf  Biamidoanthracbinon  erhaltenen  Prodnoten  beim  Schmelzen 
mit  Kali  erzeugt;  beim  Kochen  mit  wässriger  Lauge  erhält  man  dagegen 
eine  gelbe  Lösung,  so  dass  man  eine  nur  theiiweise  Umwandlung  der  NH2 
Gruppen  durch  salpetrige  Säure  annehmen  muss.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200®  wird  der  Farbstoff  aus  Binitroanthrachinon  und  Schwefelsäure  als 
lockeres  Aggregat  dunkler  Krystallnadeln  erhalten,  die  in  diesem  Zustande, 
obwohl  unter  bedeutender  Verkohlung  sublimiren.    Man  erhält  metallgrün- 
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glänzende  Nadeln,  in  mancher  Hinsicht  dem  Naphtazarin  gleichend.  Sie 
enthalten  Stickstoff,  obgleich  wie  es  scheint  nicht  in  bedeutender  Menge. 
Erwähnenswerth  ist  die  Farbe  des  Dampfes  dieser  Verbindung,  welcher 
dem  Indigodampf  täuschend  gleicht. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.   1870,  230.) 


lieber  Natur  und  Oonstitution  der  Gerbsäure.  Von  Hugo 
Schiff.  --  Mischt  man  wohlgereinigte  und  gut  krystallisirte  bei  U0<>  ge- 
trocknete Gallussäure  mit  Phosphoroxychlorid  bis  zur  Consistenz  einer 
Emulsion  und  erhitzt  diese  im  Wasserbade  zuerst  auf  \00^,  später  im  Oel- 
bade  bis  120®,  so  erfolgt  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensäure 
welche  schliesslich  sehr  nach  lässt.  Die  Gallussäure  ist  in  ein  gelbes 
Pulver  verwandelt,  welches  man  zunächst  durch  Decantation  mehrmals 
mit  wasserfreiem  Aether^  wäscht.  Vom  Rückstand  entfernt  man  den 
Aether  durch  gelindes  Erwärmen  und  löst  ihn  dann  in  wenig  Wasser. 
Nach  zwölf  Stunden  sammelt  sich  am  Boden  eine  Krystallisation  von  un- 
verändert gebliebener  Gallussäure  (etwa  10  Proc.  der  angewandten  Menge.) 
Sättigt  man  die  davon  abgegossene  gelbrothe  Lösung  mit  gepulvertem 
Kochsalz,  so  erstarrt  die  ganze  Masße;  man  fügt  mehr  Kochsalz  zu  und 
erreicht  hierdurch,  da-ss  die  gefällte  Masse  sich  zu  einer  harzartigen  Masse 
zusammenzieht,  von  welcher  der  grösste  Theil  der  Salzlösung  abgegossen 
werden  kann.  Man  wäscht  noch  zweimal  mit  Salzlösung,  trocknet  die 
Harzmasse  unter  der  Luftpumpe  vollkommen  aus,  löst  in  wenig  absolutem 
Weingeist  zur  Trennung  vom  Kochsalz,  fUgt  zur  alkoholischen  Lösung  ein 
mehrfaches  Volum  Aether,  filtrirt,  destillirt  den  Aether  ab  und  trocknet  den 
amorphen  Rückstand  imVacuum  aus.  Der  iirnissartig  eintrocknende,  etwas 
gefärbte  (aber  fast  farblos  zu  erhaltende)' Rückstand  zeigt  sämmtUche Reac- 
Hofieti,  Löslichkeitsverhältnisse,  physikalische  Eigenschaften^  Geschmack  vl.  8.w., 
welche  man  gewöhnlich  als  für  Gerbsäure  charakteristisch  betrachtet.  Eis 
ist  die  erste  vollkommen  zuckerfreie  Gerbsäure.  Sie  wurde  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  gänzlich  in  krystallisirte  Gallussäure,  und  diese  ein  zweites 
Mal  in  Gerbsäure  übergeführt. 

Die  Frage  nach  der  Natur  der  Gerbsäure  beantwortet  sich  hiernach: 
Die  Gerbsättre  ist  ein  alkoholisches  Anhydrid  der  Gallussäure,  höcJist  wahr- 
scheinlich Digallussäure,  Die  Beziehung  zwischen  beiden  Säuren  spricht 
sich  in  folgenden  Formeln  aus:  CgH2.(0H)3C0.H  gleich  Gallussäure  und 
(CoH2(OH)2GOOH)aO  gleich  Gerbsäure.  Verf.  hat  mittelst  Phosphoroxy- 
chlorid aus  Gallussäure  keine  EUagsäure  erhalten,  wie  auch  DigaUussäure 
bei  ihrer  Umwandlung  in  Gallussäure  keine  EUagsäure  Uefert.  Reine 
Gerbsäure  hat  aber  beim  Behandeln  mit  Phosphoroxychlorid  bei  130  bis 
140®  etwas  EUagsäure  geliefert.  Letztere  scheint  ein  erstes  alkoholisches 
Anhydrid  der  Digallussäure  zu  sein,  wenn  sie  nicht  etwa  einer  höher 
condensirten  Polygallussäure  entspricht. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.    1871.  232.) 


lieber  die  Zersetauagatemperatur  des  Schwefelwaaserstoffgasea. 
Von  Jakob  Mvers.  ~  Im  Widerspruch  mit  den  Angaben  der  Lehrbücher, 
dass  der  Schwefelwasserstoff  erst  bei  Rothglühhitze  zersetzt  werde,  fand 
Verf.,  dass  der  Schwefelwasserstoff  beim  Siedepunct  des  Quecksilbers  noch 
nicht,  beim  Siedepunct  des  Schwefels  reichlich  zersetzt  wird;  auch  bei  400° 
tritt  schon  Zersetzung  ein,  aber  in  viel  geringerem  Grade.  Es  war  ohne 
Unterschied,  ob  aus  Schwefelantimon  entwickelter  Schwefelwasserstoff  an- 
gewandt wurde,  oder  der  möglicher  Weise  etwas  Wasserstoff  enthaltende 
Schwefelwasserstoff  ans  Schwefeleisen.        (Ann.  Chem.  Pharm.  159,  124.) 
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Ueber  die  gebromte  Benzolsulfosaure. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Vor  einigeD  Jahren  hat  A.  Ross  Garrick  auf  meine  Veran- 
lassung die  gebromten  Benzolsnlfosäuren  und  die  Benzoldisuifosäure 
näher  studirt.  Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  seitdem  nur  in 
Form  einer  vorläufigen  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  549) 
publicirt,  weil  sie  mir  in  einer  Hinsicht  noch  der  Ergänzung  und 
Bestätigung  bedürftig  schienen.  Oarrick  hat  die  durch  directe  Sub- 
stitution der  Benzolsulfosäure  entstehende  gebromte  Säure  mit  der 
Couper'schen  aus  Brombenzol  verglichen  und  ist  durch  das  Studium 
der  Salze  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass  die  beiden  Säuren'  nur 
isomerisch  aber  nicht  identisch  sind.  Durch  die  Umwandlung  der 
Couper'scben  Säure  in  Resorcin  wurde  nachgewiesen,  dass  sie  der 
Parareihe  angehöre,  bei  der  anderen,  als  Isohromhenzolsulfosäure 
bezeichneten  Säure  aber  war  es  nicht  gelungen,  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  eine  gut  charakterisirte  Verbindung  zu  erhalten,  welche 
Aber  die  Constitution  Aufschlnss  geben  konnte.  Einige  Reactionen 
Hessen  vermuthen,  dass  Hydrochinon  entstanden  sei  und  die  Säure 
der  Orthoreihe  angehöre.  Um  dieses  näher  zu  prflfen,  habe  ich  vor 
kurzem  Herrn  A.  Wölz  veranlasst,  die  Versuche  von  Garrick  hin- 
sichtlich dieses  Punctes  zu  wiederholen.  Es  wurde  eine  grössere 
Quantität  der  Isobrombenzolsulfosäure  bereitet  und  das  Kaliumsalz 
derselben  vorsichtig  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen.  Das  Product,  welches  aus  der  angesäuerten 
Lösung  der  Schmekee  mit  Aether  ausgezogen  wurde,  hatte  durchaus 
dieselben  Eigenschaften,  wie  das  von  Garrick  erhaltene  und  seine 
Quantität  war  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe.  Es  bildete  einen 
*  dicken  dunkel  gefärbten  Syrup,  in  welchem  sich  erst  nach  längerer 
Zeit  Spuren  von  Krystallisation  zeigten.  In  Wasser  war  es  nur  theil- 
weise  löslich;  beim  Behandeln  damit  blieb  ein  Oel  ungelöst,  welches 
den  Geruch  des  Phenols  besass.  Die  wässrige  Lösung  hinterliess 
beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  dunkel  gefärbten  krystallinischen 
Rückstand.  Dieser  gab  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  welche 
wir  anfänglich  dem  noch  anhängenden  Phenol  zuschrieben,  daneben 
den  auch  von  Oarrick  beobachteten  dunkeln  Niederschlag  und  beim 
Erwärmen  trat  ein  etwas  stechender  Geruch  auf.  Durch  einmalige 
Sublimation  durch  Fliesspapier  im  Uhrschälchenapparat  erhielten  wir 
daraus  aber  eine  völlig  •  weisse  krystallinische  Verbindung  und  diese 
war^  wie  ihr  Schmelzpunct  und  ihre  sonstigen  Eigenschaften  zeigten, 
reines  Resorcin,  Mit  Eisenchlorid  trat  jetzt  nur  noch  die  violette 
Färbung  ein,  aber  es  bildete  sich  kein  Niederschlag  mehr.  Um  dieses 
auffällige  Resultat  zu  erklären,  schien  es  uns  nothwendig  zu  sein, 
zunächst  einige  Versuche  mit  Hydrochinon  aus  Chinon  auszuführen. 
Wir  subiimirten  dieses  in  demselben  Apparate.    Dabei  zersetzte  sich 
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ein  kleiner  Theil  und  es  blieb  ein  kleiner  kohliger  RückstaDd  im  un- 
tern Uhrschäichen  >  im  oberen  aber  befanden  sich  grosse,  blättrige, 
blendend  weisse  Krystalle,  welche  ganz  reines  Hydrochinon  waren  und 
keine  Spur  von  Resordn  oder  Brenzcatechin  beigemengt  enthielten. 
Eine  moleculare  Umlagerung  beim  Snblimiren  des  Hydrochinons  findet 
demnach  nicht  statt  and  das  Resorcin  musste  schon  in  dem  ursprünglichen 
Producte  enthalten  gewesen  sein.  Wir  haben  darauf  reines  Hydrochinon 
in  derselben  Weise  und  bei  derselben  Temperatur  wie  die  Brombenzol* 
sulfosäure  etwa  eine  Viertelstunde  mit  überschüssigem  Kalihydrat  im  Fluss 
gehalten.  Beim  nachherigen  Behandeln  der  angesäuerteii  Masse  mit  Aether 
gewannen  wir  das  Hydrochinon  unverändert  wieder.  Auch  hier  war 
keine  nachweisbare  Spur  einer  isomeren  Verbindung  entstand^.  Das 
Hydrochinon  verträgt  danach  das  Schmelzet  mit  Kalihydrat  recht  gut^ 
was  für  derartige  Untersuchungen  jedenfalls  von  grosser  Wichtigkeit 
ist.  £s  dürfte  kaum  erforderlich  sein  dabei  so  grosse  Vorsichtsmaass- 
regeln  anzuwenden,  wie  es  von  Körner  bei  der  Umwandlung  des 
Jodphenols  in  Hydrochinon  geschehen  ist. 

Herr  Wölz  hat  ausserdem  noch  das  Kaliumsalz  der  Isobrom- 
benzolsulfosäure  mit  Gyankalium  destilllrt.  Dabei  wurden  zwei  Ver- 
bindungen in  ungefähr  gleicher  Menge  erhalten,  eine  flüssige  und  eine 
krystallinische,  die  sich  durch  Destillation  mit  Wasser  leicht  annähernd 
von  einander  trennen  Hessen.  Die  flüssige  Verbindung  ging  gleich 
anfänglich  mit  den  Wasserdämpfen  über,  während  die  feste  viel  weniger 
flüchtig  war.  Die  flüssige  war  etwas  schwerer  als  Wasser  und  be- 
sass  vollständig  den  Geruch  des  Bittermandelöls,  aber  bei  anhalten- 
dem Schütteln  und  langer  Berührung  mit  ein^  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  blieb  sie  völlig  unverändert. 
Beide  Verbindungen  wurden  darauf  getrennt  mit  alkoholischem  Kali 
behandelt,  beide  entwickelten  reichlich  Ammoniak,  die  flüssige  lieferte 
reine  Benzoesäure  und  die  feste  Terephtalsäure.  Es  war  demnach 
beim  Behandeln  der  gebromten  Säure  ein  Gemenge  von  Benzonitrit  * 
und  Paradicyanbenzol  entstanden.  Dieses  Resultat  steht  in  vollkom- 
menem Einklang  mit  dem  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhaltenen 
und  es  zeigt,  dass  weder  auf  die  eine,  noch  auf  die  andere  Weise 
eine  der  Orthoreihe  angehörende  Substanz  zu  erhalten  ist.  Trotz  den 
grossen  Verschiedenheiten,  welche  Gar r ick  bei  den  Salzen  der  bei- 
den Säuren  beobachtet  hat  und  trotzdem,  dass  die  von  seiner  Unter- 
suchung herrührenden  und  noch  in  meinen  Händen  befindlichen  Salze 
der  Isobrombenzolsulfosänre  total  anders  aussehen,  als  die  entspre- 
chenden der  Gouper'schen  Säure,  scheint  mir  jetzt  doch  dne  sorg- 
fältige Wiederholung  der  Garrick'schen  Versuche  erforderlich  zu  sein, 
bevor  irgend  ein  Schlnss  aus  den  oben  beschriebenen  Thatgachen 
gezogen  werden  darf. 

Tübingen,  im  December  1871. 
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Ueber  die  Umwandlung  der  Oxybenzoesäure  in 
Frotocatechusäure  und  die  Constitution  der 

letzteren. 

Von  L.  Barth. 
(Ann.  Ch.  Phann.  159,  230.) 

Verf.  hat  früher  aus  dem  Umstand,  dass  Sulfobenzoesäure  beim 
Schmelzen  mit  Kalinmhydrat  OxybeDZoesänre,  nnd  die  aus  letzterer 
bereitete  Sulfoxybenzoesfture  beim  Schmelze  mit  Eaüinmhydrat  Potocate- 
chnsänre  liefert,  den  Schluss  gezogen,  dass  der  Protocatechns&nre  die 
Stellung  1,  3,  4  zuzuschreiben  sei.  Fittig  (d.  Zeitschr.  N.  F.  7,  181) 
hält  diesen  Schluss  für  unzulässig ,  weil  Remsen  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  81)  gezeigt  hat,  dass  beim  Schmelzen  von  Sulfobenzoesäure 
mit  Kaliumhydrat  nicht  nur  Oxybenzoes&ure,  sondern  auch  Paraoxy- 
benzoesänre  entsteht.  Verf.  bestätigt  zunächst  Remsen 's  Angabe, 
dass  in  der  That  Sulfobenzoesäure  neben  Oxybenzoesäure  Paraoxy- 
benzoesänre  liefert;  hält  man  jedoch  die  vom  Verf.  früher  angege- 
benen Bedingungen  ein,  so  ist  die  Quantität  der  gebildeten  Paraoxy- 
benzoesäure  nicht  so  gross,  dass  es,  wie  Remaen  angiebt, 
nöthig  wäre  9  die  Sulfobenzoesäure  vor  ihrer  Verwendung  ib  saures 
Baryumsalz  überzuführen,  um  reme  Oxybenzoesäure  zu  erhalten. 
Vielmehr  gelingt  es  durch  öfter  wiederholtes  Umhrystallisiren  die 
Oxybenzoesäure  völlig  frei  von  Paraoxybenzoesäure  zu  erhalten.  Aus 
völlig  remer  Oxybenzoesäure  dargestellte  Sutfoxybenzoesäure  giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kalinmhydrat  Protocateebnsäure.  i)  —  Verf.  hat 
femer  Sulfoparaoxybenzoesäure  mit  Kaliumhydrat  verschmoken;  es 
entsteht  Protocateebnsäure,  jedoch  ist  die  Ausbeute  viel  schlechter 
als  bei  Anwendung  von  Sulfoanissäure,  Bromanissäure  oder  Jodpara- 
oxybenzoesäure.  Daneben  entsteht,  ebenfalls  in  geringer  Menge,  eine 
schwerlösliche,  durch  Bleizucker  fällbare,  Eisenohlojrid  rotfa  violett 
färbende  Säure;  letztere  scheint  auch  aus-  Solfosalicylsäure  in  sehr 
geringer  Menge  zu  entstehen.  —  Verf.  wendet  sich  weiterhin  gegen 
die  mehrfach  gemachte  Annahme,  dass  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat statt  der  erwarteten  Verbindungen  leicht  isomere  entstehen. 
Der  Uebergang  der  Phenolmetasulfosäure  in  Parasäure  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösung  beweist  nichts,  denn  die  Umstände  sind  andere;  gerade 
die  trockne  Phenolmetasutfosänre  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat nur  das  zu  erwartende  Brenzcatechin ;  niemals  Resorcin.  Ferner 
hat  Friedburg  (Ann,  Ghem*  Pharm.  158,  23)  beim  Schmelzen  von 
Orthobrombenzoesäure  mit  Kaliumhydrat  -  Salicylsäure  und  Paraoxy- 
benzoesäure  erhalten,  also  gerade  die  zwei  Säuren,  die  nach  der 
Constitutioa  der  verwendeten  Brombenzoesäure  nicht  entstehen  sollten ; 


i)  Man  vergleiehe  die,  dem  Verf.  noch  nicht  bekannte,  Angabe  Rem- 
sen's,  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  296. 
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Verf.  erhielt  aus  Orthobrombenzoesäure  aber  70  Proc.  von  der  theore- 
tlBch  zu  erwartenden  Ausbeute  an  Oxybenzoesäure.  Daneben  ent- 
stehen allerdings  kleine  Mengen  Salicylsäure,  wie  Verf.  vermuthet,  in 
Folge  einer  geringen  Verunreinigung  der  Orthobrombenzoesäure. 
Friedbnrg  schrieb  das  Entstehen  dieser  Salicylsäure  dem  Umstand 
zu,  dasB  Phenol,  wie  Verf.  gefunden,  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat Salicylsäure  und  Oxybenzoesäure  liefert;  diese  Erklärung  hält 
Verf.  für  unrichtig,  weil  Phenol  erst  bei  viel  höherer  Temperatur 
von  Kaliumhydrat  angegriffen  wird.  —  Fittig  verwirft  f&r  die 
Protocatechusäure  die  Stellung  t,  3,  4,  weil  beim  Erhitzen  der- 
selben nicht  Hydrochinon,  sondern  Brenzcatechin  entsteht.  Verf.  hat 
Protocatechusäure  von  den  verschiedensten  Bereitung,  —  aus  Nelkenöl, 
aus  Anissäure,  aus  Chinasäure  —  destillirt,  und  niemals  Hydrochinon 
erhalten;  auch  bei  längerem  Erhitzen  der  Protocatechusäure  auf  240 ^'j 
bei  Destillation  derselben  mit  Kalk  oder  Bimstein  konnte  nie  Hydro- 
chinon beobachtet  werden.  Auch  konnte  beim  Destilliren  von  Hydro- 
chinon fflr  sich  oder  mit  Bimstein  bei  verschieden  hoh^  Temperaturen 
nie  eine  auch  nur  theilweise  Verwandlung  in  Brenzcatechin  beobachtet 
werden.  —  Um  die  Entstehung  von  Hydrochinon  aus  Protocatechu- 
säure 1,  3,  4  ohne  Annahme  einer  Umwandlung  von  Hydrochinon  in 
Brenzcatechin  während  des  Processes  zu  erklären,  muss  man  ent- 
weder annehmen,  die  Oxybenzoesäure  hat  nicht  die*  Stellung  1,  3, 
oder  aber  Brenzcatechin  ist  1,  2,  Hydrochinon  dagegen  1,  3. 
Zwingende  Grttnde  für  die  Annahme  der  Stellung  1,  2  im  Hydro- 
chmon  scheinen  dem  Verf.  nicht  vorzuliegen ,  und  ebenso  wenig 
sprechen  positive  Grttnde  gegen  die  Stellung  1,  2  im  Brenzcatechin. 
Will  man  annehmen,  die  Oxybenzoesäure  ist  nicht  1,  3,  dann  ist  ent- 
weder die  Isophtalsänre  auch  nicht  1,  3,  oder  —  und  letzteres  hält 
Verf.  für  wahrscheinlicher  —  Sulfobenzoesäure  geht  beim  Erhitzen 
mit  ameisensaurem  Kalium  zunächst  in  eine  Isomere  1,  3  über,  die 
dann  Isophtalsänre  liefert.  —  Verf.  hat  noch  phenolmetasulfosaures 
Kalium  mit  ameisensaurem  Kalium  zusamengeschmolzen,  um  entweder 
Oxybenzoesäure  oder  Salicylsäure  zu  gewinnen ;  der  Versuch  gab  vor- 
läufig ein  negatives  Resultat,  soll  aber  wiederholt  werden. 


Dinitrophenole. 

Von  Werner  Schneider. 

Im  Verlauf  einer  Untersuchung,  die  ich  auf  Veranlassung  von 
Prof.  Hübner  unternahm,  stellte  ich  mir  Dinitrophenol  aus  den 
beiden  bekannten  Nitrophenolen  dar  und  beobachtete  beim  Nitriren 
des  flüchtigen  Mononitrophenols  —  nach  dem  Verfahren  von  Körner 
dargestellt  —  die  Bildung  von  zwei   isomeren  Dinitrophenoleo.     Das 
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£ine  scheint  mit  dem  aus  dem  Ortbonitropbenol  entstehenden  Dinitro- 
pbenol,  wie  schon  Körner  gezeigt  hat,  Identisch  zu  sein,  wührend 
das  Andere  von  demselben  bedeutend  abweichende  Eigenschaften  zeigt. 

Der  Schmelzpunct  dieses  isomeren  Dinitrophenols  liegt  bei  61 
bis  62^.  Aus  Wasser,  in  welchem  dasselbe  löslicher  ist,  krystallisirt 
es  in  feinen  hellgelben  Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht 
löslich.  Die  Salze  der  zwei  Dinitroverbindungen  zeigen  charak- 
teristische Unterschiede,  besonders  verschieden  sind  die  Barytsalze, 
welche  sich  sogleich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  auszeichnen 
und  durch  diese  Eigenschaft  von  einander  getrennt  werden  können. 
Das  Barytsalz  des  bei  61 — 62^  schmelzenden  Dinitrophenols  bildet 
hellgelbe  lange  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind, 
etwas  löslicher  in  siedendem. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gab 
folgende  Zahlen: 

0,501  Orm.  bis  150<^  erhitzt  verloren  0,017  Grm.  an  Gewicht 
was  einem  Wassergehalt  von  3,39  Proc.  entspricht  0,481  Grm.  des 
wasserfreien  Salzes  geben  0,222  Grm.  schwefelsauren  Baryt  entspre- 
chend 27,05  Proc.  Barium. 

Die  Formel  (C6H3(NO«)20)2Ba+H20  verlangt  3,46  Proc.  Wasser 
und  27,09  Proc.  Barium.  Die  Verbrennung  der  freien  Säure  gab 
folgende  Werthe.  0,385  Grm.  geben  0,547  Grm.  Kohlensäure  und 
0,094  Grm.  Wasser;  38,74  Proc.  Kohlenstoff  und  2,71  Proc.  Wasser- 
stoff entsprechend.  Die  Formel  06H3(N02)2NH  verlangt  36,13  Proc. 
Kohlenstoff  und  2,17  Proc.  Wasserstoff. 

Ich  behalte  mir  eine  genauere  Untersuchung  der  verschiedenen 
aus  den  Nitrophenolen  entstehenden  Dinitroverbindungen  und  deren 
weitere  Nitrirung  und  Amidirung  u.  s,  w.  vor. 

Göttingen,  den  18.  December  1871. 


Zur  Eenntniss  der  Natur  der  zwischen  161 — 169^ 
Biedenden  Stelnkohlentheerölproducte. 

Von  Paul  Jannasch. 

Mit  heisser  concentrlrter  Natronlauge  völlig  von  Carbolsäure  be- 
freites und  darnach  anhaltend  über  Natrium  fractionirtes  hoch  sieden- 
des rohes  Theeröl  liefert  schliesslich  zwei  ganz  constant  zwischen 
161*-165<»  und  165—169»  übergehende  Destillate,  die  bei  Behand- 
lung mit  Br  in  der  Kälte,  gelegentlich  der  Darstellung  von  Mono- 
brompseudocumol,  mehr  oder  weniger  compacte  tafelförmige  Krystalle 
von  ungewöhnlicher  Grösse  in  verh&ltnissmässsig  beträchtlicher  Menge 
absetzen.  Die  Krystalle  sind  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  krystalli- 
siren  daraus  in  grossen,  das  Licht  stark  brechenden  monoklinen  Formen 
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von  seltener  Schönheit  undRegelmässigkeit;  sie  schmelzen  bei  86 — 87^ 
nnd  lassen  sich  nicht  deslilliren,  indem  sie  bei  höherer  Temperatar 
unter  lebhafter  Ausstossang  von  Bromwasserstoffsäure  zersetzt  werden. 
Ihre  Zersetzung  geht  übrigens  bereits  beim  Kochen  mit  Alkohol  vor 
sich,  wobei  sie  sich  zwar  scheinbar  lösen,  beim  Verdampfen  der  Flfls- 
sigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  aber  nur  Ausscheidung  eines  öligen 
nicht  wieder  fest  werdenden  Productes  erfolgt.  Leider  unterliegt  das 
schöne  Präparat  schon  beim  blossen  Liegen  an  der  Luft  einer  rasch 
um  sich  greifenden  Zerstörung.  Verschiedenen  Elementaranaljsen  und 
Brombestimmungen  zu  Folge  kommt  diesen  Krystallen  die  Formel 
CsHeBnO  zu.  Beim  Behandeln  mit  rauchender  sowie  stark  ver- 
dünnter Salpetersäure  geben  sie  Pikrinsäure.  Mit  Natriumamalgam 
behandelt  habe  ich  aus  der  Dibromverbindung  ein  monogebromtes 
Product  erhalten,  das  sich  destilliren  lässt  (Siedep.  212 — 216<^)  und 
das  ausgezeichnete  Krystallisationsvermögen  mit  seiner  Muttersubstanz 
theilt.  Es  schmilzt  bei  38 — 39^  schwärzt  sich  aber  ebenfalls  all- 
mälig  beim  Aufbewahren.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol 
lösen  sich  diese  Krystalle  ungemein  leicht,  lieber  die  Natur  und 
Derivate  dieser  Verbindungen  werde  ich  demnächst  AusfÜhrlich^es 
berichten. 

Göttingen  im  December  1871. 


Ueber  Dibrompseudooumol. 

Von  Paul  Jannasch  u.  Hermann  Sttssenguth. 

Bei  Bromirung  von  Steinkohlentheerölpseudocumol  behufs  Dar- 
stellung und  Trennung  einer  grösseren  Menge  isomerer  Monobromtri- 
methylbenzole  und  nachheriger  Fractionirung  des  in  bekannter  Weise 
gereinigten  Rohproductes  beobachteten  wir  ein  vollständiges  Erstarren 
der  von  250^  an  übergebenden  und  von  da  rasch  bis  beinahe  290^ 
hinaufsteigenden  Destillate.  Ein  paarmaliges  Fractioniren  dieser  Kry- 
stalle lieferte  uns  sehr  bald  ein  zwischen  276 — 279^  constant  und 
ohne  Zersetzung  siedendes  Destillat,  welches,  um  es  von  den  letzten 
Spuren  noch  anhaftenden  flüssigen  Productes  zu  befreien,  einige  Male 
zwischen  Fliesspapier  tüchtig  durchgepresst  und  dann  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  wurde.  Die  Krystalle  »nd  in  kaltem  Alkohole 
wenig  löslich,  leichter  in  kochendem,  woraus  sie  in  langen,  dünnen 
Nadeln  anschiessen.  In  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht 
löslich.  Einer  Brombestimmung  zufolge  besitzen  dieselben  die  Zu- 
sammensetzung CgHioBrs. 

Im  Aeusseren  waren  erwähnte  Nadeln  kaum  von  dem  von  Fittig 
zuerst  dargestellten  Dibrommesitylen  zu  unterscheiden  (Ann.  Chem. 
Pharm.  147,  10),  fGir  isomere  Verbindungen  aber  nicht  unbedeutende 
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Differenzen  traten  im  Schmelz-  nnd  Siedepuncte  hervor,  welchen 
ersteren  wir  gaüz  constant  zwischen  63 — 64^  und  letzteren  nicht 
minder  scharf  bei  277  — 278^  auffanden.  Wir  haben,  um  jeden  Zweifel 
zu  beseitigen,  die  Krystalle  wiederholt  nmkrystalligirt  und  ebenso  oft 
Schmelzpunct  und  Siedepunct  von  Neuem  bestimmt  und  zwar  immer 
mit  anderen  Thermometern,  indeas  ohne  irgend  weiche  erhebliche 
Unterschiede  constatiren  zu  können,  weshalb  wir  uns,  gestützt  auf 
diese  Thatsachen,  versuilasst  sehen,  die  erhaltene  Verbindung  als  ein 
mit  dem  Dibrommesitylen  von  Fittig  isomeres  dibromirtes  Trimethyl- 
benzol  zu  betrachten. 

Wir  hoffen,  dass  in  dei^  Oxydationsproducten  beider  Verbindungen 
ihre  chemischen  wie  physikalischen  Unterschiede  deutlicher  hervor- 
treten dürften  und  behalten  uns  Versuche  in  dieser  Richtung  vor. 

Da  ferner  die  Verbindung  bei  Darstellung  von  Monobrompseudo- 
cumol  aus  Theer  in  ziemlich  grosser  Menge  als  Nebenproduct  auf- 
tritt, werden  wir  auch  eine  Methylirung  derselben  vornehmen  und 
daraus  ein  Pentamethylbenzol  darzustellen  versuchen. 

Oöttingen  im  December  1871. 


Ueber  FLüokiger^s  WaBserglasreactionen.  Von  W.  Heintz.  — 
Fltickiger  ist  der  Ansicht,  dass  die  in  Wasser  am  reichlichsten  löslichen 
Salze  der  Alkalimetalle  aus  Wasserglaslösun^en  Kieselsäure  abzuscheiden 
im  Stande  wären.  Die  Niederschläge  hat  Heintz  untersuchen  lassen  und 
gefunden,  dass  nicht  reine  Kieselösun^,  sondern  Alkalisilicate  niederge- 
schlagen werden.  Natron  Wasserglas  giebt  mit  concentrirter  Ammoniak- 
flfissigkeit  gefällt  einen  Niederschlag,  der  Natron  und  Kieselsäure  in  dem 
Verhältnisse  iNaaO :  4SiOs  enthält.  Ebenso  gelang  es  durch  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Natriumnitrat  einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  der  in 
Infttrocknem  Zustande  die  Zusammensetzung  hatte:  Na2Si03  +  8H2O.  Es 
wird  also  durch  Ammoniak  nnd  durch  Neutralsalze  der  Alkalimetalle  un- 
verändertes Wasserglas  aus  den  Lösungen  gefallt,  das  Wasserglas  verhält 
sich  also  in  dieser  Beziehung  ganz  analog  den  Seifen. 

(Dingler's  Journal  200,  396.) 


VorlesongBTersuohe.    Von  A.W.  Hof  mann.  —  Eudiometer  mit  be- 
weglichen Funkendrähten,    Es  wurde  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  | 
dass  man  bei  der  Zerlegung  des  Pbosphorwasserstoffs  durch  den  Funken-  | 
Strom,  die  Electricität  von  Kohle  zu  Kohle  tiberspringen  lassen  muss,  um 
die  Zerstörung  des  Apparates  durch  die  Bildung  leicht  schmelzbaren  Phos- 
phorplatins zu  vermeiden.    Das  Einschmelzen  von  Kohlenspitzen  in  einem 
Endiometerrohre  bietet  grosse  Schwierigkeiten;   eine  höchst  unangenehme 
Operation  ist  aber  auch  das  Reinigen   des  Apparates,  nachdem  sich  der  1 
Phosphor  an  der  Kohle  und  an  den  Glaswänden  des  Rohres  angesetzt  hat.                       | 
Diese  Schwierigkeiten  sind  alsbald  beseitigt,  wenn  man  in  einer  Entfernung 
von  5—6  Ctu.  Ton  der  Wölbung  des  Eudiometers  zwei  kurze  enge  Ansalz- 
röhren anschmilzt,  welche  rechtwinklich  zur  Achse  der  Röhre  einander  gegen- 
über stehen,  wie  das  der  eingedruckte  Holzschnitt  zeigt,  welcher  den  Apparat 
in  V«   <l€i'  natürlichen  Grösse  darstellt.    An  den  Enden  dieser  Röhreben 
sind  kleine  Stahlkappen    aufgekittet,    auf  welche  Schlnsssohrauben  von 
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Stahl  mit  Hülfe  von  Lederscheiben  luftdicht  aufpassen.  Diese  Scfalussschranben 
endigen  nach  innnen  in  Stiften,  welche  den  Raum  der  Ansatzröhrehen  mög- 
lichst erfüllen,  und  diese  Stifte  tragen  schüesslich  starke,  in  das  Eudiometer 

hineinragende  Platindrähte;  die  Köpfe 
der  Schrauben  sind  mit  Oesen  ver- 
sehen, in  welche  die  Leitungsdrähte  der 
Indnctionsmaschine  eingehängt  werden. 
Will  man  den  Phosphorwasserstoff  zer- 
legen, so  werden  die  aus  Gaskohle 
geschliffenen  Eohlenpole  mittelst  feinen 
Platindrahts  an  die  aicken  Platindräbte 
befestigt,  die  Schrauben  in  die  Kappen 
der  Ansatzröhrchen  eingeschraubt  und 
die  Ü-Böhre  mit  Quecksilber  gefiillt. 
Indem  man  das  Metall  ein-  oder  zwei- 
mal unten  ausfliessen  lässt,  gelingt  es 
leicht,  Spuren  von  Luft,  welche  zwischen 
den  Eisenstiften  und  den  Glasröhrchen 
zurückgehalten  worden  sind,  zu  entfer- 
nen. Volumverdoppelung  der  Kohlenr- 
säure  hei  ihrem  Uehergang  m  Kohlenoxud 
durch  Aufnahme  von  Kohle.  Mit  Hülfe 
des  erwähnten  Apparates  gelingt  es, 
ohne  alle  Schwierigkeit  in  folgender  Art 
Kohlensäure  zu  zerlegen:  l  Vol.  COs 
+  C  :==>  2  Vol.  CO.  Es  wurde  zunächst 
versucht,  die  Umbildung  durch  das 
Ueberspringen  des  Funkens  zwischen 
den  Gaskohlespitzen  zu  bewerkstelligen : 
und  in  der  That  erfolgte  auch  alsbiüd 
eine  sehr  beträchtliche  Ausdehnung  des 
Gases ;  allein  derYersueh  kommt  bei  An- 
wendung so  harter  Kohle  nur  langsam 
zum  Schluss,  indem  sich  die  Verbren- 
nung mehr  und  mehr  verzögert.  Diese 
Schwierigkeit  verschwindet,  wenn  man 
eine  weichere,  leichter  verbrennliche 
Kohle  für  die  Umwandlung  der  Koh- 
leniräure  wählt  Man  wendet  daher  ein 
Gremenge  von  Holzkohle  und  Zucker- 
kohle an.  Die  an  den  Eisenstiften  an- 
sitzenden Platindrähte  werden  zu  Oesen  umgebogen,  welche  man  in  einen 
steifen  Brei  von  gepulverter  Holzkohle  mit  Zuckersyrup  eintaucht.  An  den 
Platinösen  bleiben  kleine  Massen  von  Kohlen  hängen,  welche  man  vor  dem 
Einschieben  in  das  Eudiometer  stark  ausglüht  und  unter  Quecksilber  ab- 
kühlt. Interessant  ist  es,  der  Verbrennung  dieser  losen  Kohle  bei  dem 
Ueberspringen  der  Funken  zu  folgen.  Nach  etwa  5—6  Minuten  ist  die 
Umwandlung  von  20  Cc.  Kohlensäure  in  40  Gc.  Kohlenoxyd  vollendet,  wel- 
ches man  nunmehr  in  den  offnen  Schenkel  der  U-Röhre  überführt  und 
durch  die  Verbrennung  erkennt.  Die  Zeit  kann  noch  wesentUch  gekürzt 
werden,  wenn  man  das  Gas  durch  Aufstauung  einer  Quecksilberdrucksäule 
in  dem  offnen  Schenkel  zusammendrücken,  alsdann  aber  durch  Abziehen 
von  Quecksilber  sich  wieder  ausdehnen  lässt  und  durch  Wiedereingiessen 
von  Neuem  verdichtet.  Dnrch  diese  Reihenfolge  von  Operationen  wird  das 
Gas  gleichmässig  gemischt  und  die  Zersetzung  beschleunigt.  Für  das  Ge- 
lingen des  Versuchs  ist  es  nothwendig,  dass  sich  die  Kohlekfigelchen 
nahezu  berühren.  Auch  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  man  f£r  jeden 
Versuch  neue  Kohlepole  in  Anwendung  bringen  muss.  Ganz  besonders 
lehrreich  gestaltet  sich  der  Versuch,  wenn  man,  statt  von  der  Kohlensäure, 
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von  dem  SanerstofT  ansieht.  Das  Endiomet^r  ist  mit  Saaerstoff  Ko^Ht. 
Durch  einen  einzigen  überspringenden  Funken  wird  die  Kohle  entzündet 
und  brennt  fort,  bis  sich  der  Sanerstoff  in  Kohlensäure  verwandelt  hat. 
Damit  keine  allzuffrosse  Temperaturerhöhung  eintrete,  ist  es  zweckmüssig, 
das  Gasvolum  während  der  Verbrennung  auszudehnen,  was  leicht  durch 
Abfliessenlassen  von  Quecksilber  ^schehen  'kann.  Sobald  die  Kohle  er- 
loschen ist,  der  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  durch  Eingiessen 
wieder  ins  Niveau  gebracht  Ks  zeigt  sich,  dass  das  ursprüngliche  Volum 
des  Sauerstoffs  beim  Uebergang  in  Kohlensäure  unverändert  geblieben  ist. 
Nun  wird  der  f^nkenstrom  von  Neuem  in  Bewegung  gesetzt,  und  der 
Versuch  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  zu  Ende  geführt.  Der  Funke 
springt  in  dem  bei  100^  beobachteten  Schwefelkohlenstoffgase  zwischen  den 
Kohlepolen  Über,  ohne  dass  die  geringste  Volumveränderung  des  Gases 
wahrnehmbar  wäre.  Eine  dem  Kohlenoxid  entsprechende  Schwefelverbin- 
dung  wird  also  auch  unter  diesen  Bedingungen  nicht  gebildet. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Beriin.  1871,  243.> 


IsodioyanBäare-Aether»  Verbindungen,  welche  Bwiaohen  den 
Cyansaure-  und  den  C^anureaure-Aethem  in  der  Mitte  liegen.  Von 
A.W.  Hof  mann.  —  Verf.  hat  früher  eine  seltsame  Umbildung  des  Phenyl- 
cryanats  durch  die  Einwirkung  des  Triäthylphosphins  beobachtet.  Das  flüs- 
sige Phenylcyanat  geht  bei  der  Berührung  mit  einem  Tropfen  Phosphorbase 
in  eine  starre  krvstallinische  Verbindung  Über,  von  gleicher  Zusammen- 
setzung wie  das  Cyanat.  Verf.  hatte  diesen  Körper  als  Phenylcyanat  aur 
gesprochen.  Die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  dieser  schön  krystal* 
lisirten  Verbindung  aus  dem  mittlerweile  leicht  erreichbar  gewordenen 
Phenylcyanat  machte  es  möglich,  dieselbe  mit  den  ebenfalls  mittlerweile 
auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Phenylcyanuraten  sorgfältig  zu  vergleichen, 
und  es  hatte  sich  hierbei  ergeben,  dass  die  aus  dem  Phenylcyanat  ent- 
standene Verbindung,  sowohl  von  dem  unter  den  Zersetzungsproducten  des 
Triphenylmelamins  auftretenden  Phenylcyanurat,  als  auch  von  dem  durch 
die  Einwirkung  des  Cyanchtorids  auf  das  Phenol  gebildeten  Phenyliso- 
cyanurat  veschieden  ist.  Phenylcyanurat  Schmelzp.  260°,  Phenylisocyanurat 
224%  aus  Phenylcyanat  entstandene  Verbindung  175°. 

Der  Versuch,  die  Dampfdiohte  der  aus  Phenylcyanat  entstehenden 
Verbindung  zu  nehmen,  scheiterte.  Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Bei  der  Destillation,  welche  kaum  einer  sehr  hohen  Temperatur  bedarf, 
verwandelt  sich  der  starre  Körper  wieder  in  flüssiges  Phenylcyanat.  Bei 
dieser  Gelegenheit  wurde  ein  eigenthümliches  Verhalten  des  bei  dem  Ver- 
suche überdestillirten  Gyanats  beobachtet  Nach  Verlauf  von  24  Stunden 
war  dieses  Cyanat  wieder  in  die  starre  Verbindung  übergegangen  und 
zwar  so  vollständig,  dass  nicht  einmal  der  heftige  Greruch  des  flüssigen 
Körpers  mehr  wahrzunehmen  war.  Der  Verf«  schrieb  diese  Wirkung  der 
Gegenwart  unzersetzt  übergegangener  Substanz  in  dem  Destillate  zu,  und 
versuchte  desshalb  Cyanat,  welches  sich  Monate  lang  unverändert  flüssig 
erhalten  hatte,  durch  Einwerfen  einiger  KrystaUe  der  Verbindung  zu  poly- 
mesiriren.  Der  Erfolg  war  keineswegs  der  erwartete,  obwohl  die  Gegenwart 
der  Krystalle  die  Erstarrung  einzuleiten  schien,  so  war  doch  selbst  nach 
woehenlanger  Berührung  noch  immer  ein  Theil  des  flüssigen  Cyanats  un- 
verändert geblieben.  Diphenylallophansäure^Aethyläther.  Schon  bei  der 
Reinigung  zum  Zweck  der  Analyse  hatte  es  sich  herausgestellt,  dass  zur 
Lösung  des  Phenylcyanats  nur  Aether  verwendet  werden  kann.  Alle  an- 
deren Lösungsmittel,  zumal  die  Alkohole,  verändern  die  Verbindung.  Auch 
in  Aether  löst  sie  sich  nur  äusserst  wenig  und  erst  nach  längerem  Kochen. 
Durch  Abkühlen  und  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  sehr  dünne  irisi- 
rende  Bl&ttchen,  welche  den  Körper  im  Zustande  der  Reinheit  darstellen. 
Versucht  man  die  Krystalle  in  Alkohol  zu  lösen,  so  bleibt,  wie  gross  der 
Ueberscbuss  des  angewendeten  Alkohols  auch  sei,  ein  Theil  der  Krystalle 


458 

Standen  lang  In  der  siedenden  Flttsslgkeit'  nngelOst  Plötzlich  aber  wird 
die  FlttsBigkeit  klar;  lässt  man  nunmehr  erkalten,  so  scheiden  sich  feine 
Nadeln  aas,  welche  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedenden 
Alkohol  rein  erhalten  werden.  Die  Krystalle  sind  schwerldslich  in  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Unterscheiden  sie  sich  von  dem  ursprünglichen  Kör- 
per bereits  durch  Form  und^LOslichkeit  in  Alkohol,  so  ist  auch  der  nie- 
drige Schmelzpunct  (98<>)  ein  Beweis,  dass  eine  wesentliche  Veränderang 
eingetreten  ist.  Die  Analyse  der  Krystalle  führt  zu  der  Formel  CisHisNaOa, 
welche  sich  aus  2  Mol.  Phenylcyanat  und  t  Mol.  Aethvlaikohol  Easammen^ 
setzt.  Man  darf  also  wohl  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass 
das  polymere  Cyanat  in  der  That  ein  Dicyanat  ist,  und  dass  die  neue  Ver* 
bindung  einfach  dadurch  entsteht,  dass  das  Molecul  des  Dicyanats  ein 
Molecul  Alkohol  bindet.  Gi4HioN209  -f  G2H«0  <«  CieHioNsOs  Das  Dicyanat 
würde  sich  also  ganz  ähnlich  verhalten  wie  das  unpoljmerisirte  Cyanat, 
welches  ebenfalls  1  Mol.  Alkohol  zu  binden  im  .Stande  ist,  um  seinerseits 
ein  Urethan  zu  bilden,  üeber  die  Natur  der  Alkoholverbindung  des  Dioya^ 
nats  dürfte  kaum  ein  Zweifel  walten.  Wie  immer  man  sich  die  Elemente 
in  derselben  gruppirt  denken  mag,  es  ist  klar,  dass  dieselbe  zu  dem  ur- 
sprünglichen flüssigen  Cyanat  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  der  von 
L  i  e  b  i  g  und  W  ö  h  I  e  r  entdeckte  allophansaure  Aethyläther  zur  Cyans&ure. 
CHNO  Cyansäure.  CsHtNOj -« CHNO,02H60  Urethan.  CjHaNiOs  «  2CHN0 
2  Mol.  Cyansäure  oder  1  Mol.  Dicyanatsäure.  C4H8Ns03  —  2CHN0,CtE[«0. 
AUophansäure-Aethyläther.  CiCeHsJNO  Phenylcyanat.  CsHcfCoHs^NOs  »- 
C(C6H5)NO,C2HflO  Phenylurethan.  C2(C6HB)aN202  «  2rC(C6H6)N0]  Phenyl- 
dicyanat.  C4H6(CoH5)2N203  »  2[C<CoH6)NO|,C2H60  DiphenylaHophansäare- 
Aethyläther.  Bei  der  Destillation  spaltet  sich  der  Diphenylallophansäare- 
Aethriäther  in  seine  näherenBestandtheile ,  Alkohol  und  PhenyldioyaDat» 
welches  fast  vollständig  in  einfaches  Cyanat  übergeht. 

DiphenylaUophansätire '  Methylather.  Schöne  schwerlösliche  Krystall- 
nadeln,  die  leicnt  rein  darzustellen  sind.  Man  erhält  sieduroh  Auflösen 
des  Dicyanats  in  Meth^^lalkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Der 
Schmelzpunct  der  Verbindung  ist  bemerkeaswerth.  Derselbe  liegt  bei 
231  <>,  also  um  nicht  weniger  als  1S3®  höher  als  der  der  Aethylverbin* 
dnng.  Diphefwlallophansäure '  Amy Idther,  Die  Verbindung  wird  durch 
Auflösen  von  Dicyanat  in  Amylalkohol  erhalten.  Farblose,  geruchlose,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Aether  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle, 
Schmelzpunct  58®.  Die  Verbindung  bleibt  oft  lange  flüssig.  Geschwefelter 
Diphenylaüophansäure'Amyläiher.  Bei  100®  wirken  Phenyldicvanat  und 
Amylmercaptan  nicht  auf  einander  ein,  auch  nicht  bei  120^;  allein  durch 
mehrstündige  Digestion  bei  t60<^  löst  sich  das  Dicyanat  in  dem  Mercaptan 
zu  einer  zähen  Flüssigkeit  auf,  welche  nach  und  nach  zu  einer  weissen 
Krystallmasse  erstarrt.  Aas  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  stellt  die 
neue  Verbindung  lange  biegsame  geruchlose  Nadeln  dar,  welche  schon  bei 
70^  schmelzen.  In  Wasser  ist  der  Körper  unlöslich.  Die  Analyse  zeigte  die 
erwartete  Zusammensetzung  Ci9Ht2N20sS  —  2[C(C«H5)NO],C5Hi2S. 

Einwirkung  des  Phnols  auf  das  Phenyldicyanat,  Zur  VervoUst&n* 
digung  dieser  Beobachtungen  wurde  versucht,  auch  den  Phenyläther 
des  Dicyanats  zu  bereiten.  Bei  100<>  wirken  beide  Verbindungen  nicht 
auf  einander  ein;  sie  verlief  aber  nicht  in  dem  erwarteten  Sinne.  In 
einem  ersten  Versuche  wurde  gerade  so  verfahren  wie  bei  der  Darstel- 
lung der  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyhrerbindung.  Es  wurde  das  Dicya- 
nat mit  einem  Ueberschusse  von  Phenol  in  ätherischer  Lösung  gekocht 
Nach  Verlauf  einiger  Stunden  waren  schöne  Nadeln  entstanden,  schwer- 
löslich in  Wasser,  in  Berührung  mit  siedendem  Wasser  schmelzend,  leicht- 
löslich in  Alkohol.  Schmelzpunct  der  trockenen  Krystalle  bei  122°.  Die 
Analyse  zei^rte,  dass  diese  Krystalle  nichts  anderes  waren,  als  Phenylcarb- 
aminsäure-Phenyläther,  CO.(C6H6.HN).OC6Hft  offenbar  entstanden  durch  Spal- 
tung des  Dicyanats  und  Einigung  der  beiden  abgespaltenen  Cyanatmolecule 
mit  Phenol,  C14H10N9O2  +  2C6H60  —  2C13H11NO2.    Der  Versuch  wurde 
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ftan  in  6m  Art  wiederholt,  daes  genas  abgewogen  1  Mol.  Dioyanat  nnd 

1  MoL  Phenol,  gleichfallB  in  Stherieoher  Lösnng,  einige  Stunden  lang  bei 
150^  erhitzt  wurden.  Aber  auch  jetzt  war  die  gesuchte  Verbindung  nicht 
gebildet  worden;  auch  in  diesem  Falle  war  nur  Pben^lcarbaminsäure-Phe- 
DylSthei'  entstanden,  unter  Freiwerden  der  einen  Hälfte  des  Phenylcyanats, 
welches  sich  beim  Oeffiien  alsbald  durch  seinen  Geruch  bemerklich  machte. 
Ci^HioNsOs  +  CgHsO  »»  CisHiiNOa  +  CiHsNO.  Verf.  hatte  den  Phenyl- 
carbaminsäure-Phenyläther  schon  früher  einmal  aus  Phenylcyanat  und  Phenol 
dargestellt,  damals  aber  wegen  mangelnden  Materials  nur  unvollkommen 
nntersnoht.  Um  jeden  Zweifel  au  verbannen;  hat  er  den  KOrper  bei  dieser 
Gel^enheit  noch  ein  Mal  durch  Behandlung  von  Phenylcyanat  mit  Phenol 
bereitet.  Die  so  gebildete  Verbindung  besitzt  natürlich  genau  dieselben 
£igenschaften,  wie  die  aus  dem  Dicyanat  gewonnene.  Gerade  so  wie  das 
Alkoholmolecul  durch  Bindung  von  1  oder  2  Mol.  Cyansäure,  beziehungs- 
weise in  Urethan  oder  Allophansänre-Aetber  übergebt,  so  liefert  das  Am- 
moniak, unter  dem  Einflüsse  von  1  oder  2  Mol.  Cyansäure,  Harnstoff  oder 
Biuret.    Bestand  die  Polymeriairang  des  Gyanat  in  der  Vereinigung  von 

2  Cyanatmolecülen ,  so  musste  das  gebildete  Dicyanat  durch. Bindung  der 
Ammoniake  die  Bildung  einer  endlosen  Reihe  substituirter  Biurete  veran- 
lassen. Dies  ist  nun  wirklich  der  Fall.  Diphenylhiuret.  Uebergiesst  man 
feingepulvertes  Dicyanat  mit  einer  LÖsnng  von  Ammoniak  in  Alkohol,  so 
erfolgt  die  ^Umwandlung  augenblicklich.  Das  neuffebildete  Prodnct  ist  sehr 
schwerlöslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  In  Alkohol  löst  es  sich 
leichter  auf;  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  setzen,  sich  wohlausgebildete 
Prismen  mit  pyramidaler  Abstumpfung  ab,  welche  bei  165^  schmelzen.  Die 
Analyse  zeigte,  dass  DwhenyWiuret  vorliegt:  CuHioNsCs+HsNssCuHisNaOs 
<«  02(C6N5)2H3Na0s.  TripheiiylbiureL  Durch  längeres  £rhitzen  von  1  Mol. 
Dicyanat  und  1  MoK  Anilin,  auf  dem  Wasserbade,  vereinigen  sich  beide 
Verbindungen  zu  einer  schönen  weissen  Krystallmasse.  Beim  Umkrystallisu'en 
aus  Alkohol  werden  Prismen  mit  gerader  Endfläche  erhalten ,  welche  in 
hohem  Grade  dem  Diphenylbamstoff  gleichen,  aber  schon  bei  147'^  schmel- 
zen, während  der  Schmehpunct  des  zuletzt  genannten  Körpers  bei  235° 
Hegt.  Die  Bildung  der  neuen  Verbindung,  welche  nichts  anderes  als  Tri- 
phenyUnuret  ist,  erfolgt  nach  der  Gleichung  Ci4HioN20sfCeH7N»CsoHi7N80s 
««  CtfCeHsjsHsNaOs.  Die  Zusammensetzung  der  vorliegenden  Verbindung 
wurde  mehrfach  und  mit  besonderer  Sorgfalt  festgestellt,  da  ein  Triphenvl- 
biuret  bereits  von  H.  Schiff  (diese  Benchte  UI,  651)  beschrieben  worden 
ist,  der  dasselbe  bei  einer  anderen  Umsetzung  erhalten  hat.  Eine  flüchtige 
Vergleiehung  der  Eigenschaften  beider  Verbindungen  genügt  um  zu  erkennen, 
dass  sie  ausser  der  Zusammensetzung  nichts  Gemeinschaftliches  haben.  Hat  man 
das  Dicyanat  mit  einem  Ueberschuss  von  Anilin  zum  Sieden  erhitzt,  so 
zeigt  es  sich,  dass  das  zunächst  gebildete  Triphenylbiuret  noch  2  Molecüle 
AniUn  bindet  und  in  Diphenylharastoff  übergegangen  ist.  CuHioNaOs  + 
2(kEi^  -^  2Ci«HiaNsO  —  2lC(C6H5)iHsNiO}. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  246*) 


Zar  Gesohiehte  des  Naphtazarins.  Von  A.  A.  de  Aguiar  und 
AI.  G.  Bayer.  —  Der  erste  Versuch  erstreckte  sich  auf  die  Modification 
ff,  (in  sechsseitigen  Nadeln  krystailisirt,  Schmelzpunct  214°)  und  wurden  die 
Verhältnisse  so  genommen,  wie  sie  Liebermann  nach  Roussin's  Vor- 
schrift angiebt.  Nur  das  Zink  wurde  in  noch  kleinerer  Menge  angewandt, 
da,  wie  es  Verf.  schien,  die  Reaction  in  den  meisten  Fällen  zu  weit  ging. 
Schon  beim  Eintragen  in  die  200^  heisse  Schwefelsäure,  und  beim  Lösen 
der  gezogenen  Proben  in  Wasser,  bemerkt  man  die  Charaktere,  welche  als 
dem  Naphtazarin  zugehörig,  angegeben  sind.  In  die  auf  200 <^  erhitzte 
Schwefelsäure  wird  alles  Dinitronaphlalin  und  dann  in  kleinen  Portionen 
der  Zinkstaub  eingetragen,  worauf  die  Temperatur  noch  etwa  20  Minuten 
lang  eonstant  erhalten,  dann  aber  die  Substanz  vom  Feuer  weggenommen 
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wird    Man  trägt,  wenn  dieselbe  erkaltet,  in  kochendes  Wasser  ein,  worauf 
man  die  Flüssigkeit  48  Standen  der  Rnhe  Überläset.    Man  filtrirt  den  Nie- 
derschlag ab,    wäscht  mit  festem  Wasser  ein  wenig  ans,  nnd  behandelt 
denselben  mit  ziemlich  starker»  wässriger  Kalilange;  Alles  nnangegiiffene 
Dinitronaphtalin,  falls  sich  solches  vornndet,  kann  man  nun  durch  Finration 
trennen.    Uebersättigt  man  die  schOn  gefärbte  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  schlägt  sieh  rohes  Naphtazarin  nach  einiger  Zeit  nieder; 
man  filtrirt  ab,  wäscht  aus  und  trocknet  bei  100<^.    Es  handelt  sich  nun 
darum^   ein  zweites  Reactionsproduct  von  dem   gebildeten  Naphtazarin  za 
trennen.     £s  ist   dies  der  schwarze  Körper,    schwer-,  fast  unlöslich   in 
kochetidem  Wasser.    £r  wird  zwar  durch  Erhitzen  zersetzt;  dennoch  kann 
man,  wie  es  scheint  durch  Sublimation  nicht  alles  Naphtazarin  gewinnen, 
da,  gemischt  mit  einer  so  grossen  Menge  unsublimirbarer   Verbindung:, 
jedenfaUs  auch  ein  TheU  des  Farbstoffes  verkohlt.    Man  hat  nur  nöthig', 
dies  rohe  Naphtazarin  mit  Eisessig  zu  erwärmen,  abzufiltruren,  und,  da  diese 
Lösung  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann,   im  Sandbad,   bei 
einer  100<^   wenig  übersteigenden  Temperatur,  abzudestilliren.    So   darge- 
stellt, bildet  das  Naphtazarin  eine  krystallinisehe,  metallisch  grünglänzende 
Masse,  welche  alle  die  schon  bekannten  Farbenreactionen,  als  die  blaue 
Färbung  mit  Ammoniak,  die  prachtvolle  rothe  Schwefelsäurelösung  u.  a.  zeigt 
Was  den  so  eben  angeführten  i^hwarzen  Körper  anbetrifft,  so  ist  dessen 
Reinigung  sehr  schwierig.    Ob  es  eine  einzige  Verbindung  ist,  lässt  sich 
bis  jetzt  nicht  entscheiden.    Da  er  beinahe  unlöslich  in  fast  lülen  Reagen- 
tien  ist,   so  war  es  Verf.  nur  möglich,   durch  Kochen  mit  Eisessig  alles 
Naphtazarin  davon  zu  trennen.    Selbst  da  zeigt  sich  eine  eigenthflmliche 
Schwierigkeit     Macht  man  diese  Operation  in  einem  offenen  Gefäss,  so 
Wtht  die  Flüssigkeit  sich  roth  mit  einem  Strich  ins  violette.  Diese  FKrbung 
könnte  man  leicht  noch  vorhandenem  Naphtazarin  zuschreiben;  Ammoniak 
jedoch  giebt  dieser  Lösuog  nie  eine  blaue  Farbe.    Er  scheint  eine  Stick- 
stoffverbindung,  ein  ZwischengUed  des  Dinitronaphtalins  und  des  Naphta- 
zarins  zu  sein,  wenigstens  erhielt  man  bei  der  Verbrennung  derselben  etwa 
6  Proc.  Stickstoff.    Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  kein 
Zink  an,  sondern  lässt  nur  Schwefelsäure  allein  auf  das  DinitronaphtaUn 
wirken,  so  erzielt  man  dieselben  Resultate.    Persoz  giebt  an,   dass  die 
Reactions-Temperatur  in  diesem  Falle  viel  höher  liegt.    Durch  Versuche 
der  Verf.  wurde  festgestellt  ^  dass  diese  Erhöhung  nicht  nothwendig  ist 
Bei  200 <*  vollzieht  sich  die  Reaction  eben  so  gut;  allerdings  ist  dann  die 
Zeit  bis  zur  völligen  Umwandlung  etwa  das  Dreifache  der  bei  dem  gewöhn- 
Uchen  Process  angewendeten.    Das  so  erhaltene  Naphtazarin  entMelt  we- 
niger von  dem  oben  erwähnten  schwarzen  Körper.    Verläuft  die  Umsetzung 
bei  Gegenwart  von  Zink,  so  entweicht  schweflige  Säure,   was  man  nach 
derselben,  wenn   die  Schwefelsäuredämpfe  nachgelassen  haben,  sehr  gut 
erkennen  kann.    Bei  Weglassung  des  Einkes  ist  dies  nicht  der  FaU.    Es 
scheint  also,  als  ob  der  Sauerstoff  der  beiden  Nitroguppen  geradeauf  nötbig 
wäre,  um  das  Naphtazarin  zu  bilden;  wird  daher,  wie  hier  durch  das  Zink 
Sauerstoff  entzogen,  so  muss  ihn  die  Schwefelsäure  liefern,   welche  dann, 
durch  diese  hohe  Temperatur  begünstigt  in  schweflige  Säure  übergeht    Der 
Stickstoff  müsste  dann  frei  als  Gas  entweichen  nach  der  Formel :  CioHeCNOs)« 
s»  CioH4(H02)02  -|-  N2.  Man  sieht  auch  bei  der  Erhitzung  sowohl  mit  als 
ohne  Zink,  fortwährend  Gas  in  kleinen  Bläschen  entweichen,  welches  mög- 
licherweise Stickstoff  ist.    Untersalpetersäure'  oder  Stickoxyd  gab  sich  nie- 
mals zu  erkennen.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1S71,  251.) 

Ueber  ioomereB  Kaliuxnoyanat.  Von  A.  Bannow«  —  Bereits  früher 
hat  der  Verf.  aus  dem  Paracyan  durch  Einwirkung  von  Kaliumhydrat  ein 
in  schönen  langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  KGNO  erhalten,  welches 
trotz  der  gleichen  Zusammensetzung  und  der  grössten  Uebereinstimmung 
in  fast  aUen  Eigenschaften,  doch  für  verschieden  von  den  gewöhnüchen 
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Kaliumcyanat,  besonders  wegen  der  abweichenden  Krystallisation  gebalten 
wurde.  Ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit  Kaliumcyanat  entsteht  u.  A.  beim 
Schmelzen  von  Paracyanat  mit  Cvankaliam  unter  Luftzutritt.  Das  neue 
Salz  scheint  sich  vorzugsweise  in  rrocessen  zu  bilden,  welche  bei  niedriger 
Wärme  Ka1iumc;^anat  liefern  können.  Man  erhält  es  daher  auch,  gemengt  mit 
Ghlorkalium,  beim  Einleiten  von  Ghlorcyan  in  starke  wässerige  Kalilauge. 
Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Salz  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  langen  dünnen  Nadeln,  die  sich  wesentlich  von  den  undeut- 
lichen, an  Salmiakkry stalle  erinnernden  Formen  des  auf  gewöhnliche  Weise 
gewonnenen  Cyanats  unterscheiden.  In  fast  allen  Reactionen  dagegen, 
sowie  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  stimmt  es  völlig  mit  dem  bekannten 
(/yanat  überein.  Es  wurde  bisher  nur  eine  Reaction  beobachtet,  welche 
dem  Cyanat  abgeht  Behandelt  man  die  Lösung  des  Salzes  längere  Zeit 
mit  Alkali  und  fallt  nach  dem  Neutralisiren  mit  SUbemitrat,  so  erhält  man 
einen  lichtbeständigen  Niederschlag  OsNsAg:  3CN0H  »  HsCOs  +  (CN)2NH. 
Obgleich  bei  .den  Kaliumsalzen  die  Umwandlung  durch  die  Wärme  allein 
nie  wahrgenommen  wurde,  so  findet  dieselbe  unter  anderen  Bedingungen 
doch  wirklich  statt.  Dr.  Melms  beobachtete  diesen  üebergang,  als  er  Jod- 
cyan  mit  Kalinmcvanat  erhitzte.  Während  das  Jodcyan  nnzersetzt  geblieben 
war,  hatte  sich  das  Kaliumcyanat  vollständig  in  das  neue  Salz  umgelagert. 
Verf.  hat  die  Reaction  mit  demselben  Erfolge  wiederholt  und  gefunden, 
dass  schon  eine  kleine  Menge  Jodcyan  zu  dieser  Umlagerung  hinreichend. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  252.) 


Ueber  eine  Verbindung  von  Aldehyd  und  Sul&ldebyd,  Von 
A.  Pinner.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Oel  welches  man  erhält, 
wenn  H2S  in  wässerigen  Aldehyd  leitet  die  Zusammensetzung  einer  Ver- 
bindung von  Aldehyd  und  Sulfaldehyd  hat,  aber  nicht  aus  diesen  Bestand- 
theilen  zusammengesetzt  werden  kann.  In  saurer  Lösung  entsteht  es  nicht 
und  wird  auch  bekanntlich  durch  Säuren  zersetzt. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  257.) 


Ueber  Biuret  und  verwandte  Verbindungen.  Von  A.  W.  Hof- 
mann. —  100  Tb.  Biuret  brauchen  bei  0^  b025  Th.,  bei  15^  6493  Th. 
Wasser  zur  Lösung;  bei  106^  dem  Siedepunct  der  gesättigten  Lösung, 
erfordern  100  Th.  Biuret,  222  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Es  krystallisirt  in 
langen  Nadeln. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den  Allophansäure-Aethyläther.  AUo- 
phansäure-Aetbyläther,  in  geschlossener  Röhre  mit  wässrigem  Ammoniak 
einige  Stunden  bei  100°  digerirt,  verwandelt  sich  leicht  und  vollständig  in 
Biuret.  CiIhNaO-i.GJieO  +  HsN  =»  C2H2Na03,H3N  +  CaHoO.  Beim  Erkalten 
der  Röhre  krystallisirt  das  Biuret  in  zolllangen,  sohneeweissen  prächtigen 
Nadeln  aus;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  bei  der  Destillation  erhebliche 
Mengen  von  Alkohol.  Das  aus  dem  AUophansäure-Aether  entstehende 
Biuret  schmilzt  bei  190  o.  Der  Verf.  giebt  an,  dass  die  Zersetzung  des 
Harnstoffs  durch  die  Wärme,  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den 
Tribromacetylhamstoff  und  die  Umwandlung  des  AUophansäure-Aethers 
durch  Ammoniak  dasselbe  Biuret  liefern.  Einwirkung  des  Anilins  auf  den 
Allophansäure-Aethyäther.  Wird  eine  Mischung  beider  Verbindungen  längere 
Zeiten  zum  Sieden  erhitzt,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  Masse  verfilzter  Nadeln,  welche  man  durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  und  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  welchem  sie  schwerlöslich  sind 
rein  erhält.  Der  Schmelzpunct  der  Verbindung  liegt  bei  2t0<^,  sie  ist 
diphenylirtes  Biunet  C2H*N202,(C«H5)H2N  +  (C6Ha)H2N  «  CjH(C«Hfi)N20«, 
(CeHs)H2N  -f  H3N.  Einwirkung  des  Aethyhmins  auf  den  Allophansäure- 
Aethyläther,     Mit   einer    starken    wässrigen  Lösung  von   Aethylamin  auf 
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100^  erhitzt,  blieb  der  Allophan^are-Aetbyiäther  anverändert;  bei  150^ 
aber  fand  Einwirkung  statt.  Der  Process  verlief  aber  niclit  in  ähn- 
lichem Sinne  wie  beim  Anilin.  Die  Umbildangsproducte  waren  Urethan» 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  offenbar  entstanden  durch  die  Einwirkung» 
nicht  des  Aethylamins,  sondern  des  Wassers,  welches  1  Mol.  Cyansäure 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  verwandelt  hatte.  Mit  Wasser  auf  160'' 
erhitzt,  erleidet  der  Allophansäure-Aether  genau  dieselbe  Metamorphose. 
Einwirkung  des  Amlins  auf  das  Biuret.  Die  durch  die  Einwirkung  des 
Anilins  auf  das  Aethylailopbanat  gebildete  Verbindung  entsteht  mit  der 
allergrOssten  Leichtigkeit  direct  aus  dem  Biuret  durch  Behandlung  mit 
Anilin.  Erhält  man  eine  Auflösung  von  Binret  in  Anilin  einige  Zeit  lang 
bei  der  Siedetemperatur  der  letztgenannten  Verbindung,  so  entwickeln  sich 
StrCme  von  Ammoniak,  und  nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einer  gefärbten  Krystallmasse,  welche  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  Krystallisation  aus  Alkohol  alsbald  rein  erhalten  wird.  Die  so 
gewonnenen  Krystalle  wurden  mit  den  aus  Aethylallophanat  erhal- 
tenen durch  die  Analyse  und  die  Sohmelzpuncktsbestimmung  identificirt. 
C«HiNi08,H3N  4-  2[(C(jH5)HaNl  =  C2H(C6H6)Ni02,(C«H5)H2N  +  2H3N.  Die 
aus  dem  Aethylallophanat  oder  dem  Biuret  erzeugte  diphenylirte  Verbin- 
dung ist  mit  dem  aus  dem  Phenyldicyanat  entstehenden  Diphenylbiuret 
isomer,  nicht  identisch.  Schon  die  verschiedenen  Schmelzpuncte,  210  und 
165,  lassen  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel.  Aber  auch  im  übrigen 
Verhalten  zeigen  sich  sehr  wesentliche  Abweichungen.  Das  aus  dem  Biuret 
direct  entstehende  Product,  welches  zur  Unterscheidung  von  dem  schon 
früher  beschriebenen,  aus  dem  Phenyldicyanat  gebildeten  Körper  als  aDi- 
phenylbiuret  bezeichnet  werden  mag,  ist,  wie  bereits  bemerkt,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  während  das  ^Diphenylbiuret  sich  mit  Leichtigkeit  in 
dem  genannten  Lösungsmittel  auflöst.  Es  war  von  einigem  Interesse  Auf- 
schluss  über  die  Atomlagerung  in  diesen  beiden  isomeren  Moleculen  anzu- 
streben. Wenn  man  erwägt,  dass  die  Gomponenten  des  Binrets  zunächst 
2  Mol.  Cyansäure  und  1  Mol.  Ammoniak  sind,  so  sind  zwei  Isomere  denk- 
bar, je  nachdem  wir  entweder  die  beiden  Phenylgruppen  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  in  der  Cyansäure,  oder  aber  eine  Phenylgrnppe  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  in  der  Cyansäure  und  die  zweite  an  die  des  Wasserstoffs 
im  Ammoniak  einschieben.  Biuret  CHNO,CHNO,H»N , '  « Diphenylbiuret 
CHNO,C(C8Hs)NO,(C«H5)HsN,  ^Diphenylbiuret  C(C(iH5)NO.C(CeH5)NO,H8N.  Es 
war  einige  Aussicht  vorhanden,  diese  verschiedene  Structur  der  beiden 
Isomeren  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  feststellen  zu  können. 
Verf.  dachte  die  aVarietät  würde  normalen  Harnstoff,  Monophenylharnstoff 
und  Anilin  liefern,  während  die  /^Varietät  in  Monophenylharnstoff  und  Am- 
moniak zerfallen  würde.  Leider  gehen  aber  beide  Molecnle  erst  bei  so 
hoher  Temperatur  auseinander,  dass  sich  unter  Mitwirkung  der  Elemente 
des  Wassers  alsbald  nur  die  letzten  Zersetzungsproducte,  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Anilin  in  den  Digestionsröhren  vorfanden.  Ebensowenig 
konnte  durch  die  Behandlung  mit  Anilin  die  verschiedene  Constitution 
beider  enthüllt  werden.  Längere  Zeit  mit  einem  Ueberschusse  von  Anilin 
erhitzt;  verwandelten  sieh  beide  unter  Ammoniakentwicklung  in  Diphenyl- 
hamstoff.  Zu  glücklicheren  Ergebnissen  führte  die  Behandlung  beider 
Substanzen  mit  Säuren.  Als  ein  Strom  trockner  SalzsSure  über  dieselben 
geleitet  wurde,  enstand  bei  dem  «Diphenylbiuret  Phenylcyanat  und  AnUin 
in  reichlicher  Menge.  Die  Cyansäure  hatte  Verf.  in  der  Form  von  Cyanur- 
säure  aufzufinden  gehofft;  diese  Hess  sich  indessen  nicht  nachweisen,  und 
er  vermuthet  jetzt,  dass  sie  mit  Salzsäure  vereinigt  in  Gestalt  der  merk- 
würdigen von  Wohl  er  entdeckten  Verbindung  von  Cyansäure  und  Salz- 
säure entwichen  war.  Als  Zersetzungsproducte  des  /^Diphenylbiurets  wur- 
den in  der  That  nur  Phenylcyanat  und  Ammoniak  aufgefunaen,  ganz  wie 
es  mit  der  oben  entwickelten  Auffassung  übereinstimmt. 

Für  die  beschriebenen  Versuche  wurde  das  Biuret  in  etwas  grösserer 
Menge  bereitet.   Eine  Hauptsohwierigkeit,  aufweiche  man  bei  dieser  Darstel- 
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ting*  fltösst,  ist  die,  dass  es  niemals  gelingt,  die  ganze  Menge  Harnstoff  in 
Biaret  überzuführen.  Eine  gröBsere  Menge  Harnsoff  bleibt  nnzersetzt,  ein  an- 
derer Antheil  geht  in  Gyannrsänre  über.  Einwirkimg  der  Wärme  auf  den  Harn- 
toff  im  Gegenswart  von  Amylalkohol.    Erhitzt  man  eine  Mischnng  von  etwa 
1  Th.  Harnstoff  nnd  2  Th.  Amylalkohol  in  einem  Kolben  mit  Rückflasskfihler,  so 
entwickeln  sich  Ströme  von  Ammoniak.  Beim  Erkalten,  nach  Verlauf  einiger 
Standen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zn  einer  prachtvollen  Krystallmasse.   Diese 
E^rystalle  sind  kein  Harnstoff  mehr,  sie  sind  aber  anch  kein  Biuret.    Schwer- 
löslich in  kaltem,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  gleichfalls  in 
Alkohol,  l&sst  sich  der  krystallinische  Körper  schnell  und  leicht  im  Zustande 
der  Reinheit  erhalten.    Bei  der  Krystallisation  aus  heissem  Wasser  setzt 
er  sich  in  weissen  Schuppen  ab,   die  sich  auf  der  Oberfl&che  der  Flüssig- 
keit zu  einer  schillernden  Haut  vereinigen.    Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
er  reichüch  über.    Er  schmilzt  bei  152°  und  zerlegt  sich  beim  st&rkeren 
£rbitzen  in  Cyansäure  und  Amylalkohol.     Eigenschaften  sowohl,  als  die 
durch  die  Analyse  ermittelte  Zusammensetzung  charakterisiren  diese  durch 
die  Einwirkung  des  Amylalkohols  auf  den  Harnstoff  gebildete  Verbindung 
als  den   schon   vor  vielen  Jahren  von  Sohlieper  (Ann.  Ghem.   Pharm. 
59,  23)  bei  der  Behandlung  des   Amvlalkohols  mit  GvansSure  erhaltenen 
Aüophansäure  - Amyläther,     2CHNO,C5Hi20,   dessen  Bildung   unter  diesen 
Umstanden  keiner  besonderen  Erläuterung  bedarf.    Die  Mutterlauge  des 
Allophansäure-Amyläthers  enthält  ausser  Harnstoff  noch  eine  in  fettglän- 
zenden  Kry stallen  anschiessende  Verbindung,  welche  weit  schmelzbarer  ist. 
Diese  Krvstalle  schmelzen  bei  60^  und  lassen  sich  unschwer  als  das  von 
MedlocK   (Ann.  Ghem.  Pharm.  71,   104)  durch  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Amylchlorocarbonat  dargestellte  Amylurethan  GHN0,C5Hi20 
erkennen,  dessen  Bildnng  ebenso  verständich  ist.  Erhitzt  man  eine  Mischung 
von  iMol.  Amylallophanat  und  l  Mol.  Amjlalkohol  einige  Stunden  lang  in 

feschlossenet  Köhre  auf  160 — 180^  so  zeigt  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre 
er  Inhalt  derselben  in  Amylurethan  verwandelt.  In  der  Aethylreihe  voll- 
endet sich  die  Reaction,  offenbar  der  niedrigen  Temperatur  halber,  bei 
welcher  man  arbeiten  muss,  viel  weniger  leicht.  Als  eine  Mischung  von 
Harnstoff  und  Aethylalkohol  36  Standen  lang  im  Ballon  mit  RUckflasskfihler 
erhitzt  worden  war,  hatte  sich  kein  Allophansäureäther  gebildet,  wohl  aber  eine 
nicht  unerhebliche  Menge  Urethan,  welches  durch  seine  Löslichkeit  in  Aeth er, 
durch  seine  Krystallisation  und  durch  seinen  Schmelzpunct  (52°)  identificirt 
wurde.  Reines  aus  Ghlorkohlensäure  bereitetes  Urethan  nimmt  begierig  Gyan- 
säore  auf  und  liefert  Allophanat.  Umgekehrt  wird  fertig  gebildetes  Allo- 
phanat,  längere  Zeit  mit  Aethylalkohol  bei  160^  digerirt,  wieder  vollständig 
m  Urethan  zurückgeführt.  Ist  der  Digestionsprocess  unterbrochen  worden, 
ehe  sich  alles  Allophanat  umgesetzt  hat,  so  lassen  sich  beide  Verbindungen 
mit  Leichtigkeit  durch  Aether  von  einander  trennen,  in  welchem  das  Ure- 
than leicht  löslich,  das  Allophanat  unlöslich  ist. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  262.) 


TTeber  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und  Kiokel.  Von  Richard 
H.  Lee.  —  Der  Verf.  bediente  sich  zur  Bestimmung  des  Atomgewichte» 
des  Kobalts  zweier  Methoden.  Er  stellte  die  Kobalticj^anide  von  Stryehnin 
und  Brucin  dnrch  Wechselzersetzung  zwischen  Kobalticyanbaryum  und  den 
schwefelsauren  Salzen  der  AlkaloYde  dar  und  bestimmte  in  diesen  das 
Kobalt  dnrch  Glühen  erst  an  der  Luft,  dann  im  Wasserstoff.  Die  fut  kry- 
stallisirenden  Salze  hatten  die  Zusammensetzung:  CosGyi2(C2iH22mOs)6He 
+  8H2O  nnd  Go2Gyi2(C23H26N904)6H6  +  2OH2O.  Sechs  Analysen  des  Strych- 
ninsalzes  ergaben  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zwischen  58,76  und  59,36 ') 


1)  Es  iflt  gewias  nicht  zu  erwarten,   dass  eine  Atomgewiohtsbestimmung  mit 
einem  Strychninsalz,   welohes  nur  4,5  Proc.  Kobalt  enthält,   bei  Anwendung  von 


464 

im  Mittel  =»  59,05;  sechs  Analysen  des  Brucinsalzes  ergaben  es  zwischen 
58 J6  und  59,4t  im  Mittel  ^^  59,15.  Ausserdem  wurden  6  Bestimmungen 
durch  Glühen  von  Purpureokobaltchlorid  im  Wasserstoffstrom  gemacht  und 
das  Atomgewicht  zwischen  59,05  und  59,11  im  Mittel  ==^  59,09  gefunden. 
—  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  vom  Nickel  bediente  sich  der  Verf. 
derselben  Methode.  £r  stellte  die  DoppelcvanOre  von  Nickel  mit  Strvch- 
nin  und  Brucin  dar;  diese  bildeten  sehr  hellgelbe  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln  und  hatten  die  Zusammensetzung  Ni3Cyi2(C23H36N204)«H6  4* 
10E2O  und  Ni3Cyi2(CsiH22N20a)6H6  +  8HsO.  Sechs  Analysen  des  Baryum- 
Salzes  ergaben  das  Atomgewicht  des  Nickels  zwischen  57,79  und  58,20  im 
Mittel  sa  57,98,  sechs  Analysen  des  Strychninsalzes  zwischen  57,72  und 
58,21  im  Mittel  =  58,04. 

XTeber  ICaulbeerblättcr  aus  Tarkestan.  Von  Dr.  E.  i.Reichen- 
bach.  —  In  fünf  Sorten  Maulbeerblättem  aus  Turkestan  fand  Verf.  3,38 
bis  4,05  Proc,  im  Mittel  3,73  Proc.  Stickstoff,  also  noch  mehr  als  die  vom 
Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  634)  untersuchten  japanesischen  und 
chineschen  Blätter  enthielten,  deren  Stickstoffgehalt  3,29  und  3,13  Procent 
betrug.  (Ann.  Ghem.  Pharm.  158,  92.) 


Ueber  arsenhalttges  Schwefelwasserstoffgas.  Von  Jakob  M  v  e  r  s. 
—  Arsenhaltige  Schwefelsäure  entwickelt  aus  käuflichem  Schwefeleisen, 
und  auch  aus  reinem  Schwefeleisen,  welchem  etwas  arsenfreies  Zink  zuge- 
setzt ist,  neben  Schwefelwasserstoff  Arsenwasserstoff.  Es  kommt  dies  da- 
her, dass  Arsenwasserstoff  sieht  einzig  allein  durch  Einwirkung  von  nasci- 
renden  Wasserstoff  auf  arsenige  Säure  entsteht,  dass  vielmehr  auch  frisch 
gefälltes  Schwefelarsen  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt  wird.  Bei 
gerichtlichen  Untersuchungen  ist  diese  Beobachtung  zu  berücksichtigen.  — 
Arsenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  bei  gewöhnh'cher  Tempe- 
ratur neben  einander  bestehen,  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur,  z.B. 
beim  Siedepunct  des  Quecksilbers,  nach  der  Gleichung 

3HsS  +  2AsH3  «  AS2S9  +  6H2. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  127.) 

.Ueber  die  Spectra  des  Schwefels.  Von  G.  Salet.  —  Der  Verf. 
hat  zwei  Spectra  des  Schwefels  genauer  studirt,  das  electrische  Spectrum 
und  das  in  der  Wasserstoffflamme.  Zur  Herstellung  des  ersteren  wurde 
der  Schwefel  in  eine  der  PlUcker*schen  ähnliche  Röhre,  aber  ohne 
Metallelectroden  eingeschlossen.  Jedes  Ende  der  Bohre  wird  mit  einer 
Messingscheide  umgeben,  welche  man  mit  Hülfe  einer  Lampe  erhitzt,  um 
den  Schwefel  zu  verflüchtigen.  Will  man  die  Electricität  hindurchgehen 
lassen,  so  verbindet  man  jede  Scheide  mit  den  Polen  einer  Inductions- 
maschine  oder  einer  Holtz*schenElectrisirmaschine  und  die  Röhre  leuditet 
ebenso  Intensiv,  als  ob  die  Electroden  sich  im  Inneren  beHinden.  Vorher 
waren  die  Röhren  luftleer  gemacht  und  während  dem  eine  grosse  Menge 
Schwefel  durch  Destillation  verflüchtigt  —  Das  Spectrum  in  der  Wasserstoff- 
.flamme  wurde  so  hergestellt,  dass  eine  Spuren  von  schwefliger  Säure  enthal- 
tende Wasserstoffflamme  gegen  eine  Schicht  vertical  herabfallenden  Wassers 
gedrückt  wurde,  wodurch  sich  dann  eine  sehr  schöne  blaue  Flamme  bildet. 
>er  Verf  hat  die  Wellenlängen  der  Mitte  jedes  Streifens  in  diesen  beiden 
Spectren  bestimmt.  Hinsichtlich  der  Zahlen  verweisen  wir  auf  die  Original- 
Abhandlung'  (Compt  rend.  73,  559.) 

nur  0,14—0,45  Grm.  Salz  zu  jeder  Analyse,  schärfere  Resultate  giebt,  aber  es  ist 
gewiss  unstatthaft  ron  so  varürenden  Ergebnissen  das  Mittel  zu  nehmen  und  nach 
den  classischen  Arbeiten  vonStas  solche  Versuche  als  Atomgewiohts-Bestimmungen 
lu  bezeichnen.  F. 
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tTeber  dieSpectra  des  Kohlenstoft,  Bors,  Silioiums,  Titans  und 
2Eirkoniiims.  Voo  L.  Troost  und  P.  Hautefeaille.  —  Die  Verf.  haben 
durch  Fluorhor,  Fluorsilicinm  und  die  Dämpfe  der  Chloride  von  Kohlen- 
Stoff,  Bor,  Silicium,  Titan  und  Zirkonium  den  Inductionftf unken  gehen  lassen, 
die  verschiedenen  Spectra  verglichen  und  das  ihnen  Gemeinsame,  welches 
dem  Chlor  zukommt,  eliminirt,  um  zu  untersuchen,  ob  sich  durch- das  ver- 
gleichende Studium  der  Spectra  nicht  hinsichtlich  der  relativen  Intensitäten 
der  Strahlen  und  ihrer  verschiedenen  Brechbarkeit  ähnliche  Analogieen  wie 
hinsichtlich  der  anderen  Eigenschaften  dieser  Elemente  zeigen  würden.  In 
Betreff  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  die  Originalarbeit  und  geben 
hier  nur  die  Schlussfolgerungen,  welche  die  Verf.  aus  diesen  Versuchen 
ziehen: 

1.  Beim  Uebergang  vom  Kohlenstoff  zum  Zirkonium  d.  h.  von  den 
Metalloiden  zu  den  Metallen  begegnet  man  Strahlen,  deren  Brechbarkeit 
immer  stärker  wird.  Die  Spectra  hüren  auf  an  der  violetten  Seite  bei  den 
Theilstrichen  105  für  Kohlenstoff,  115  für  Bor,  120  für  Silicium,  135  für 
Titan  und  135  für  Zirkon.  Uebrigens  fangen  sie  nahezu  an  derselben  Stelle 
an  der  Seite  der  rothen  Strahlen  an. 

2.  Jedes  der  Spectra  zeigt  3  Maxima  der  Lichtintensität,  gebildet  von 
Gruppen  glänzender  Streifen,  welche  das  Spectroskop  der  Verf.  nicht  immer 
gut  trennen  konnte. 

3.  Beim  Uebergang  vom  Kohlenstoff  zum  Zirkon  gehen  die  drei  Maxima 
mehr  und  .mehr  nach  dem  Violett  hin,  das  am  wenigsten  brechbare  Maxi- 
mum ist  das  des  Kohlenstoffs,  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E,  im  Spectrum  des 
Bors  correspondirt  es  mit  der  Linie  E,  in  dem  des  Siliciums  liegt  es  zwi- 
schen E  und  F,  in  dem  des  Titans  zwischen  F  und  G,  nahe  bei  F,  in  dem 
des  Zirkoniums  endlich  in  dem  Baum  zwischen  H  und  L. 

(Compt.  rend.  73,  620.) 


TTeber  die  Speotra  des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs.  Von  A. 
Ditte.  —  Der  Verf.  hat  von  demselben  Gesichtspuncte  aus,  wie  Troost 
und  Hautefeuille  in  der  vorstehenden  Abhandlung,  ein  vergleichendes 
Studium  der  Spectra  dieser  drei  Elemente  vorgenommen  und  gelangt  zu 
folgenden  Schlüssen: 

1.  DieSpectra  dehnen  sich  mehr  und  mehr  aus,  wenn  man  vom  Schwefel 
zum  Tellur  Übergeht,  einerseits  vermehren  sich  die  ultravioletten  Strahlen 
je  mehr  der  Körper  sich  den  Metallen  nähert  (die  Grenze  der  sichtbaren 
Strahlen  liegt  beim  Schwefel  beim  Theilstrich  120,  beim  Selen  bei  125  und 
beim  Tellur  bei  146),  andererseits  zeigt  sich  dieselbe  Erscheinung,  wenn 
auch  weniger  ausgeprägt  auch  nach  der  anderen  Seite  hin,  die  Spectra 
fangen  alle  drei  im  Orangeroth  an  einander  ziemlich  nahen  Stellen  an. 

2.  Alle  drei  Spectra  zeigen  2  Lichtmaxima  von  denen  das  eine  stärker 
als  das  andere  ist.  Jedes  derselben  wird  von  zwei  durch  einen  dunklen 
Strich  getrennte  Strahlen  oder  Streifen  gebildet. 

3.  Beim  Uebergang  vom  Schwefel  nach  dem  Tellur  rücken  die  Maxima 

fe^en  das  Violett  vor.  Beim  Schwefel  liegen  die  glänzendsten  Strahlen 
ei  den  Theilstrichen  58 — 59,  beim  Selen  bei  67 — 68  und  beim  Tellur  bei 
104 — 105  und  die  zweiten,  nächst  glänzendsten  bei  34 — 35,  40—41  und 
74—75.  (Compt  rend.  73,  622.) 


06ber  die  Speotra  des  Selens  und  Tellurs.  Von  G.  Salet.  —  Der 
Verf.  hat  ebenso  wie  vom  Schwefel  (S.  462)  jetzt  auch  die  Spectra  von 
Selen  und  Tellur  genauer  studirt  und  zwar  sowohl  die  electrischen  Spectra 
als  auch  die  Verbrennungsspectra.  (Compt  rend.  73,  742.) 


Zeitselt«  f.  Cbemia.    14.  Jahrg.  30 
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U^ber  die  Speotra  der  ISl^mente  der  StickBtotfgruppe  und  der 
Cblorg^Tuppe.  YonA.  Ditte.  —  Zam  vergleichenden  Stndiam  derSpeetra 
von  Pbesphor,  Arsen,  Antimon  und  Zinn  *)  Hess  der  Verf.  den  Funken 
eines  Inductionsapparates  durch  die  Dämpfe  ihrer  Chloride  schlagen  und 
e]liminh*te  darauf  die  gemeinsamen,  dem  Chlor  angehangen  Strahlen.  Zur 
Beobachtung  des  Stickstoffspectrums  Hess  er  denselben  Funken  durch  das 
reine  Gas  unter  Atmosphärendruok  schlagen.  Die  Vergleichung  der  verschie- 
denen S^ectra  ergab  Folgendes: 

1.  Die  Spetra  dehnen  sich  mehr  und  mehr  aus,  wenn  man  vom  Stick- 
stoff zum  Zinn  übergeht  sie  fangen  bei  sehr  benachbarten  Pnneten  im 
Orange  an,  aber  die  brechbarsten  Strahlen  (Theilstrich  lt6  für  N,  gegen 
127  mr  P  und  As,  gegen  138  für  Antimon  und  Zinn)  erstrecken  sich  mehr 
und  mehr  nach  der  Seite  des  Violett,  je  mehr  sich  das  Element  in  seinen 
Eigenschaften  den  Metallen  n&hert» 

2.  Jedes  der  Spectra  hat  drei  Maxima  der  LichtintensitSt,  bewirkt  durch 
sehr  glänzende,  von  einander  durch  dunkle  oder  sehr  liehtschwache  Zwischen- 
räume getrennte  Strahlen. 

3.  Diese  drei  Maxima  rücken  vom  Stickstoff  bis  zum  Zinn  immer  weiter 
nach  dem  Violett  vor.  Das  am  wenigsten  brechbare  bewegt  sich  auch  am 
wenigsten,  vom  Theilstrich  27  im  Orange  fCLr.  den  Stickstoff  nach  3&— 37 
im  Gelb  für  das  Zinn;  das  am  stärksten  brechbare  dagegen  rückt  stark 
vor,  vom  Theilstrich  76-78  im  Indigo  für  Stickstoff  nach  113—115  ziemUch 
weit  im  Ultraviolett  für  das  erstere,  aber  nicht  so  stark  als  das  Letztere, 
von  56 — 58  im  Blau  für  Stickstoff  nach  80—84  an  der  äussersten  Grenze 
des  Violett  für  Zinn. 

Gruppe  des  Chlors.  Zur  Herstellung  der  Spectra  liess  der  Verf.  den 
Funken  durch  die  Dämpfe  von  Arsenbromür,  Chlorjod  und  Brom  schlagen 
und  eleminirte  die  Strahlen  des  Arsens  und  Chlors.  Das  Spectrum  des 
letzteren  haben  alle  früheren  mit  den  Chloriden  vorgenommenen  Beobach- 
tungen ergeben.    Der  Vergleich  ergab  Folgendes: 

1.  Vom  Chlor  nach  dem  Jod  hin  dehnen  sich  die  Spectra  mehr  und 
mehr  nach  dem  Ultraviolett  aus,  aber  weniger  auffällig  als  bei  den  andern 
untersuchten  Gruppen;  nach  der  Seite  des  Roth  hin  dagegen  scheinen  sie 
etwas  abzunehmen. 

2.  Jedes  Spectrum  zeigt  zwei  Lichtmaxima,  begleitet  von  weniger  inten- 
siven, aber  noch  glänzenden  Bändern,  welche  die  eigentliche  glänzende 
Region  des  Spectmms  begrenzen. 

3.  Die  Maxima  nähern  sich  einander  und  der  glänzende  Theil  des  Spec- 
trums nimmt  an  Ausdehnung  ab,  wenn  man  vom€hlor  nach  dem  Jod  über- 
geht. Er  erstreckt  sich  beim  Chlor  vom  42—60,  beim  Brom  von  61—75 
und  beim  Jod  von  92—105).  Ausserdem  werden  die  beim  Chlor  sehr 
scharfen  Linien,  beim  Brom  viel  breiter  und  beim  Jod  sehen  sie  aus  wie 
sehr  breite  und  verwischte  Bänder. 

4.  V^enn  man  vom  Chlor  zum  Jod  übergeht  rücken  die  Maxima  nach 
dem  Ultraviolett  vor  und  nehmen  den  leuchtenden  Theil  des  Spectrum  mit 
sich.  Während  beim  Chlor  dieser  das  ganze  Grün  umfasst,  nimmt  er  beim 
Brom  die  zweite  Hälfte  des  Blau  und  die  erste  des  Indigo  ein  und  beim  Jod 
liegt  er  ganz  im  Ultraviolett. 

Fluor.  Wenn  man  den  Funken  durch  FlnorsiUcium  schlagen  lässt  und 
aus  dem  Spectrum  alles  dem  Silicium  Angehörige  eliminirt,  erhält  man 
das  Spectrum  des  Fluors.  Es  erstreckt  sich  vom  Theilstrich  20—114  und 
enthäU  zwei  sehr  scharfe  Maxima,  von  denen.'das  eine  durch  eine  im^Orange 
zwischen  C  und  D  liegende  Doppellinie  und  das  andere  durch  eine  sehr 
schöne  grüne,  zur  Rechten  und  sehr  nahe  bei  F  liegende  Doppelünie 
charakterisirt  ist.  Alle  anderen  Linien  oder  Bänder  sind  sehr  lichtschwaoh. 
Das  Spec^m  zeigt  nicht  mehr  die  für  die  Körper  der  Chlorgmppe  oharak- 


1)  Qeh()rt  denn  das  Zinn  zu  dieser  Gruppe  von  Körpern?  F. 
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teristisohe  glaDzende  Begion  und  aasserdem  sind  die  Maxima  sehr  weit 
TOD  einander  entfernt.  Danach  scheint  das  Flaor  nicht  in  die  Gruppe  der 
Halogene  za  gehören.  (Compt.  rend.  73,  738.) 


Ueber  die  Sfitrirung  des  ChloroforxnB.  Von  Edmund  J.  Mills. 
16  Vol.  rother  rauchender  Salpetersäure  wurden  mit  7  Vpl.  Chloroform  in 
Röhren  eingeschlossen,  120  Stunden  auf  90—100°  erhitzt.  £s  ist  am  besten, 
wenn  die  Röhren  in  einem  Winkel  von  ungefähr  30^  mit  dem  Boden  des 
Bades  liegen,  weil  bei  horizontaler  Lage  ein  Theil  der  gebildeten  Nitro- 
verbindung wieder  zerstört  zu  werden  scheint  und  bei  verticaler  die  Reac- 
tion  ausserordentlich  langsam  stattfindet.  Die  Röhren*  wurden  mit  HUlfe 
einer  Flamme  geöffnet^  der  Inhalt  in  Wasser  geschüttet  und  das  Oel  ge- 
waschen, getrocknet  und  fractionirt  destillurt.  Es  bestand  zum  grössten 
Theil  aus  unverändertem  Chloroform,  aber  gegen  Ende  der  Destillation 
ging  eine  sehr  kleine  Menge  von  Flüssigkeit  Über,  die  durch  Geruch,  Siede- 
punct  und  Analyse  leicht  als  Chlorpikrin  erkannt  werden  konnte.  Sie 
siedete  bei  110%5  (corr.)  während  Chlorpikrin  aus  Pikrinsäure  in  demselben 
Apparate  bei  lil°,6  (corr.)  siedete.  Die  bei  der  Reaction  gebildeten  gas- 
förmigen Producte  waren  Chlor  und  Kohlensäure. 

Wenn  Chloroform  mit  reiner  von  Untersalpetersäure  freier  Salpeter- 
säure in  derselben  Weise  behandelt  wird,  wird  es  viel  schwieriger  ange- 
griffen und  es  ist  sehr  zweifelhaft,  ob  sich  dann  überhaupt  Chlorpikrin 
bUdet  Demnach  scheint  die  Untersalpetersäure  das  nitrirende  Agens  zu  sein. 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  641.) 


Ueber  Chlor-  und  Jodailberreduotion  durch  Wasserstofifgaa.  Von 
A.  Vogel.  —  Die  Reduction  von  Chlorsilber  durch  Wasserstoff  ist  ein 
sehr  instructiver  Vorlesungsversuch,  weil  sie  schon  in  einer  zur  Spitze  aus- 
gezogenen Rühre  aus  böhmischem  Glase  mit  Hülfe  eines  einfachen  Gas- 
brenners ausgeführt  werden  kann.  Wendet  man  statt  des  Wasserstoffs 
Leuchtgas  an,  so  kann  man  zugleich  durch  die  Abscheidung  von  Salmiak 
an  den  kälteren  Theilen  der  B^öhren  das  Vorkommen  von  Ammoniak  im 
Leuchtgase  nachweisen.  Das  Jodsilber  wird  bei  der  Temperatur  des  Gas- 
brenners noch  nicht  durch  Wasserstoff  reducirt ,  sogar  im  Gebläsefeuer  ist 
die  Reduction  eine  sehr  unvollständige  und  erst  nach  längerer  Anwendung 
von  Weissglühhitze  und  Ueberleiten  von  Wasserstoff  bemerkt  man  einzelne 
Fragmente  von  metallischem  Silber  in  der  geschmolzenen  Jodsilbermasse. 

(N.  Rep.  f.  Pharm.  20,  385.) 


Beitrage  snir  Geschichte  der  Chloride  des  Phosphors.  Von  T.  £. 
Thorpe.  —  Der  Verf.  hat  versucht  chlorärmere  Oxychloride  aus  dem 
Phosphoroxychlorid  durch  Erhitzen  mit  Zinkfeile  in  zugeschmolzenen  Röhren 
zu  erhalten,  ähnlich  wie  RoBcoe  aus  dem  Vanadinoxychlorid  VOCI3  das 
Oxychlorid  VaOtCh.  Die  Reaction  verlief  indess  in  anderer  Weise,  das 
Oxychlorid  verlor  Sauerstoff  aber  kein  Chlor  und  ging  theilweise  in  Phos- 
phorchlorUr  über.  -  Das  Phosphorsulfochlarid  PSCI3  erhält  man  nach  den 
Versuchen  des  Verfs.  am  leichtesten  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
1  Mol.  PsSs  und  3  Mol.  PCls  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  ungefähr 
150''.  Die  Vereinigung  findet  in  wenigen  Minuten  statt  und  der  ganze 
Röhreninhalt  wird  in  farbloses  Sulfoehlorid  (Siedep.  126°  unter  770  Mill. 
Druck)  verwandelt.  (Chem.  News  24,  135.) 


Ueber  eine  neue  Methode  der  Zinkbestimmang.  Von  Hugo 
Tamm.  —  Der  Verf.  Übersättigt  die  Zinklösung  mit  Ammoniak,  so  dass 
alles  Zink  gelöst  ist,  fügt  dann  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  die  Lösung 
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mit  Lakmuspapier  schwach  sauer  reagirt  und  fällt  jetzt  mit  gewOhnlicbem 
phosphorsaurem  Natrium.  Es  entst^t  ein  weisser ,  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  wenn  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  wird,  dicht 
wird,  sich  rasch  absetzt  und  leicht  abfiltrirt  und  ausgewaschen  werden 
kann.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  hat  er  die  Zusammensetzung  P04ZnNH4. 
Beim  Glühen  geht  er  in  pyrophosphorsaures  Zink  P207Zn2  über,  aber  dabei 
findet  immer  Verlust  von  Zink  statt.  Man  muss  deshalb  das  Zink  aus  dem 
bei  100°  getrockneten  Niederschlag  berechnen.  Die  Fällung  des  Zinks  ist 
vollständig,  wenn  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  mit 
phosphorsaurem  Natrium  sich  nicht  mehr  trübt,  aber  es  ist  gut,  gleich  von 
Anfang  an  so  viel.phoaphorsaures  Natrium  zuzusetzen,  dass  die  Flüssigkeit 
mit  Lackmuspapier  schwach  alkalische  Reaction  zeigt  und  die  Flüssigkeit  nach 
der  Fällung  10—12  Stunden  an  einem  warmen  Ort  stehen  zu  lassen.  Der 
Niederschlag  ist  übrigens  nicht  absolut  unlöslich  in  Wasser  und  in  dem 
Filtrat  lassen  sich  mit  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff  fast 
immer  noch  Spuren  von  Zink  nachweisen,  die  Quantität  desselben  beträgt 
aber  nie  mehr  als  '/soo  der  ganzen  Menge.  (Chem.  News  24,  148.) 


Bildung  der  seoundären  Monamine  durch  Einwirkung  der  Basen 
OnHan-iHsN  auf  salasaures  Naphtylamin.  Von  Ch.  Oirard  und 
G.  Vo^t.  —  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaurest  Naphtylamin,  Bei 
36stündigem  Erhitzen  von  sälzsaurem  Naphtylamin  mit  Anilin  in  verschlos- 
senen Gewissen  auf  280^  verläuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung 
CioH7,NH2,HCl  +  C6H6.NH2  «  Nfl4Cl  +  CioHt.CöHsHN.^ 

Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  etwas  Ammoniak,  aber  die  grösste 
Menge  desselben  ist  als  Salmiak  vorhanden.  Um  das  Phenylnaphtylamln 
zu  isoliren,  wurde  die  Masse  mit  conc.  Salzsäure  und  darauf  mit  heissem 
Wasser  behandelt.  Wasser  zersetzt  das  salzsaure  Phenylnaphtylamin  grossen- 
theils  und  löst  die  salzsauren  Salze  der  andern  Basen.  Es  scheidet  sich 
als  ein  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  rasch  erstarrt.  Durch  Schmelzen 
unter  einer  Alkalilösung  worden  die  letzten  Spuren  von  Salzsäure  daraus 
entfernt.  Dann  wird  es  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Es 
bildet  dann  kleine  zu  Warzen  vereinigte  £[rystalle.  Schmelzpunct  60°. 
Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Die  Lösungen  zeigen  Dichroismus. 
Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  ungefähr  315^  unter  528  Mill.  Druck.  In 
Schwefelsäure  löst  es  sich  farblos,  aber  wenn  man  zu  der  Lösung  eine 
Spur  Salpetersäure  setzt,  nimmt  die  Masse  eine  grüne  Farbe  an,  die  nach  und 
nach  blau  wird.  Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  krystallirt  ab,  wenn  man 
in  die  Lösung  der  Base  in  Benzol  Salzsäure  leitet  Es  ist  weiss,  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  zersetzt  sich  in  gewöhnlichem  Alkohol  theilweise,  mit 
Wasser  vollständig.  Beim  Kochen  mit  Benzol  verliert  es  einen  grossen 
Theil  seiner  Salzsäure. 

Einwirkung  von  Toluidin  auf  salzsaures  Naphtulami$i,  Die  Darstellung 
und  Reinigung  des  Cresylnaphtylamins  GioH7,C7H7,HN  ist  dieselbe  wie  beim 
Phenylnaphtylamin,  In  reinem  Zustande  ist  die  Base  weiss,  sie  färbt  sieh 
aber  leicht  röthlich,  kryiitallisirt  in  schönen  Krystallen  und  ist  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Schmelzpunct  79°.  Siedepunct  290^  unter  528  Mm. 
Druck.  Di^  Lösung  in  Schwefelsäure  fUi'bt  sich  auf  Zusatz  einer  Spur  von 
Salpetersäure  mahagonibraun.  Das  salzsaure  Salz  wird  wie  das  der  vorigen 
Base  erhalten,  es  ist  ebenso  unbeständig,  bildet  aber  grössere  Eiystalle. 

Einwirkung  von  Methylanilin  auf  salzsaures  Anilin.  Die  Reaction 
wurde  wie  die  vorigen  ausgeführt  und  das  Product  auf  auch  dieselbe 
Weise^  gereinigt.  Das  Methyldiphenylamin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  und  siedet  bei  270°  unter  einem  Druck  von  528  Millim.  Beim  Er- 
hitzen mit  Chlorkohlenstoff  CsCIe  liefert  es  einen  prachtvollen  veilchen- 
blauen Farbstoff.  (Compt.  rend.  73,  627.) 
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tTeber  das  Methyldiphenylamzn.  Von  Ch.  Bardy.  —  Der  Verf. 
erinnert  daran,  dass  er  die  Darstellung  und  die  Reactionen  des  Meüiyl- 
djphenylamins  schon  im  Januar  J870  (Monit.  scientlf.  1870,  553 1  beschrieben 
habe,  aass  seine  Base  aber  verschieden  von  der  von  Girard  und  Vogt 
sei.  —  Wenn  man  Jodmethvl  auf  Diphenylamin  einwirken  lasst  oder  das 
Salzsäure  Salz  der  letzteren  Base  unter  Druck  mit  Methylalkohol  behandelt, 
80  erh&lt  man  eine  flüssige,  farblose  Substanz  von  angenehmem,  an  Diphe- 
o^lamin  erinnerndem  Geruch,  die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  290^^  siedet, 
mit  Salpetersäure  eine  prachtvolle,  violette  Färbung  und  mit  den  meisten 
wasserentziehenden  Körpern  blaue  Farbstoffe  liefert  —  Die  Darstellungs- 
methode dieser  Base  macht  es  unzweifelhaft,  dass  sie  das  wahre  Methyl- 
diphenylamin  ist. 

Wenn  man  dagegen,  wie  Girard  und  Vogt  angeben,  Methyhimin  auf 
salzsaures  Anilin  einwirken  lässt,  so  erhält  man  in  der  That  neben  vielen 
theerigen  Substanzen,  ein  flüchtiges  Liquidum,  welches  aber  ausser  dem 
Siedepunpct  nichts  mit  dem  vorigen  Körper  gemeinsam  hat  und  weder 
den  Geruch  besitzt,  noch  die  farbigen  Reactionen  giebt.  In  keinem  Theile 
der  Destillationsproducte  ist  auch  nur  die  geringste  Spur  von  der  obigen 
Base  enthalten.  Wenn  demnach  der  Körper  von  Girard  .und  Vogt  wirk- 
lich die  angenommene  Zusammensetzung  hat  (Girard  und  Vogt  geben 
keine  Analysen)  so  ist  er  mit  der  Base  des  Verf.'s  nur  isomerisch. 

<Compt.  rend,  73,  751,) 


Ueber  die  freiwillige  Zeresetsimg  des  sauren,  sohwöfligBauren 
Kaliums.  Von  G.  Saint-Pierre.  —  In  Folge  der  Bemerkungen  von 
Langlois  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  248)  gegen  die  Beobachtungen  des 
Verf/s  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  216)  hat  der  Verf.  seitdem  seine  früheren 
Versuche  wiederholt  und  weist  nach,  dass  der  vnn  Langlois  auf  die  Ver- 
dünnung der  Lösung  begründete  Einwurf  unbegründet  ist.  Die  freiwillige 
Zersetzung  des  sauren  schwefligsauren  Kaliums  findet  ebenso  wohl  in  con- 
centrirten,  wie  in  verdünnten  Lösungen  statt,  aber  sie  erfordert  lange  Zeit 
(mehrere  Jahre)  dabei  entstehen  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Thionsäuren. 

(Comp!  rend.  73,  749.) 


Ueber  das  Nitro-Aethal,  das  Nitro-Olyool  und  eine  allgemeine 
Methode  der  Umwandlung  von  Alkoholen  in  die  entsprechenden 
Balpetersäure-Aether.  Von  P.  Champion.  —  Gepulvertes  Aethal  wird 
nach  und  nach  in  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Sajpetersäure-Mono- 
hydrat  eingetragen.  Die  Reaction  verläuft  ohne  besondere  Wärmeentwick- 
lung und  das  Aethal  verwandelt  sich  in  eine  oben  schwimmende,  milch- 
artige Flüssigkeit.  Man  giesst  ab  wäscht  mit  Wasser,  vortheilhaft  nach 
vorherigem  Lösen  in  Aether  und  trocknet  im  Vacuum.  .  So  erhält  man  eine 
.farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  sieh  beim  Erhitzen  zersetzt,  schwer  entzünd- 
lich ist,  aber  auf  eme  stark  erhitzte  Platte  geschüttet,  den  sphäroYdalen 
Zustand  annimmt  und  mit  russender  Flamme  verbrennt.  Wenig  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  heissem,  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  wenig  in  Amyl-  und  Methylalkohol.  Bei  +10 — [-12°  erstarrt 
es  und  kann  durch  langsame  Abkühlung  in  langen  abgeplatteten  Nadeln 
erhalten  werden.  Conc.  Schwefelsäure  zersetzt  es.  bpec.  Gewicht  0,9t. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ci6H3s.0.N02. 

Nitroalycol.  Ist  bereits  von  Henry  studirt.  Wird  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  iHitroglvcerin  bereitet.  Die  Temperatur  darf  dabei  nicht  über  30° 
steigen.  Das  Maximum  der  Ausbeute  ist  200— 210  Th.  aus  100  Th.  Glycol. 
Diese  erhält  man,  wenn  man  100  Grm.  rauchende  Salpetersäure,  200  Grm. 
OOgrädige  Schwefelsäure  und  42  Grm.  Glycol  anwendet.  -  Farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  süsslichem  Geruch.  Giftig.  Seine  Dämpfe  be- 
wirken eine  Schwere  begleitet  von  Neigung  zum  Schlafen.    Spec.  Gewicht 
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-»t,48.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig,  bei  lOO"*  betriKebtlieb  flUohtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lOslioh  in  Aether  nnd  Alkohol.  Detonirt  beim 
Stoss  heftig.  Erstarrt  bei  —  15°  nicht.  Auf  eine  erhitzte  Platte  gesefaüttet, 
verflüchtigt  es  sich  bei  ISS"",  unter  Entwicklung  gelber  Dämpfe  bei  230"" 
und  bei  295^  nimmt  es  den  sphäroYdalen  Zustand  an.  Zum  Detoniren  war 
es  auf  diese  Weise  nicht  zu  bringen.  Mit  siedender  Kalilauge  zersetst  es 
sich  in  Glycol  und  Salpeter. 

Auf  dieselbe  Weise  hat  der  Verf.  auch  den  von  Bouis  sehon  darge- 
stellten Salpeters&ure-Ci^ryläther  erhalten.  Dabei  darf  jedoch  die  Tempe- 
ratur des  Säuregemisches  nicht  ttber  — 10°  steigen. 

(Compt.  rend.  73,  671.) 

Einige  Beobaohtungeii  über  die  gleiotaaeitige  Destlllatioii  von 
WaBser  und  gewissen  in  Wasser  nnlöslichen  Alkoholen.  Von  Js. 
Pierre  und  Ed.  Puchot.  —  Die  Versuche  der  Verf.  führten  zu  folgen- 
den Resultaten: 

1.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Amylalkohol  oder  von 
Wasser  und  Butylalkohol  der  Destillation  unterwirft,  so  bleibt  die  Siede- 
temperatur des  Gemenges  eonstant  bis  nur  noch  eine  der  beiden  Flüssig- 
keiten im  Destillationsapparat  zurückgeblieben  ist. 

2.  Diese  Siedetemperatur  ist  immer  niedriger  als  diejenige  des  flüchtig- 
sten Theiles,  also  in  diesem  Falle  niedriger  als  100"  (beim  Amylalkohol 
96^  beim  Butylalkohol  90°,5). 

3.  Für  jedes  dieser  Gemenge  existirt  ein  oonstantes  Verhältnis«  zwischen 
dem  Wasser  und  Alkohol,  welche  bei  der  Destillation  übergehen,  aber 
dieses  Verhältniss  ist  ein  verschiedenes  bei  den  verschiedenen  Gemengen 
(es  ist  2:3  beim  Gemenge  von  Wasser  und  Amylalkohol  und  1 :  5  beim 
Gemenge  von  Wasser  und  Butylalkohol. 

4.  Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Wasser,  Amyl-  und  Butylalkohol, 
so  ist  die  Siedetemperatur  des  Gemenges  nicht  eonstant,  sondern  variirt 
mit  den  relativen  Mengen  der  beiden  Alkohole,  aber  sie  ist  immer  niedriger 
als  100°  und  liegt  zwischen  den  Siedetemperaturen  der  Gemenge  der 
beiden  einzelnen  Alkohole  mit  Wasser.  Das  Verhältniss  zwischen  dem 
Wasser,  welches  überdestiUirt  und  dem  Gemenge  der  beiden  Alkohole, 
welche  es  begleiten,  ist  nicht  mehr  eonstant,  bleibt  aber  zwischen  V<^  und  ^s- 

(Comp.  rend.  73,  599.) 


Ueber  einige  trichloressigsaare  Salse.  Von  A.  Clermont.  — 
Zur  Darstellung  derselben  diente  die  vom  Verf.  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
7,  349)  aus  Chloral  bereitete  Säure.  Da  die  Lösungen  der  Salze  nicht  ohne 
Zersetzung  erwärmt  werden  können,  wurden  sie  unter  einer  Glocke  neben 
Aetzkalk  verdunstet.  —  Das  Baryumsalz  (C2Cl302)2Ba  +  6H2O  scheidet 
sich  in  grossen,  aber  sehr  dünnen  Blättchen  ab  und  krjrstallisirt  schwer. 
Das  Strontiumsalz  (C2Cl302)jSr  -f-  6H2O  krystallisirt  leicht  in  feinen,  durch- 
sichtigen, strahlig  verereinigten  Prismen.  Das  Calciumsalz  (C2Cl302)2Ca  + 
61IsO  bildet  dem  Strontiumsalz  sehr  ähnliche,  durchsichtige,  gestreifte  pris- 
matische Nadeln.  Das  Natriumsalz  C2Cl302Na  +  3H2O  gleicht  in  Aeussem 
sehr  dem  essigsauren  Natrium.  Alle  diese  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  (Compt.  rend.  73,  501.) 


Ueber  das  Petroleum  vom  Nieder -Bhein.  Von  Le  Bei.  —  Der 
Verf.  hat  die  niedrigen  (zwischen  30  und  40°  und  zwischen  60  nnd  70*^) 
siedenden  Theile  untersucht  und  gefunden,  dass  sie  Gemenge  von  Kohlen* 
Wasserstoffen  der  Sumpfgas-  und  der  Aethylenreihe  sind.  Die  letzteren 
kann  man  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  polymerisiren  und  dann, 
leicht  aus   dem  ersteren  Prodnct  Amylwasserstoff    nnd  aus  dem  höher 
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siedenden  Hexylwuserstoff  isoliren.  Um  die  Aethylen-EohlenwasBerstoffe 
zu  isolijren  wird  das  Gemengt  mit  concentrirter  wässriger  oder  alkoholischer 
Salzsäure  geschüttelt*  Besser  und  vollständiger  gelingt  aber  die  Umwand- 
lang in  Chlorwasserstoff-Verbindungen,  wenn  man  die  Dämpfe  der  Kohlen- 
wasserstoffe zogleich  mit  trooknem  Salzsäuregas  durch  eine  im  Oelbade 
auf  ISO*"  erhitzte  Schlaogenröhre  leitet.  AuS  dem  Destillat  30—40  erhält 
man  ein  bei  87°  siedendes  Ohlorwasserstoff-Amylen;  durch  Erhitzen  des 
Kohlenwasserstoff-Gemenges  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  ver- 
schlossenen Gefässen  auf  100°  ein  bei  143->146°  siedendes  Jodtir.  Daraus 
wurde  mit  essigsaurem  Silber  ein  Essigäther  und  aus  diesem  ein  bei  tl8 
bis  121°  siedender  Amylalkohol  von  0,833  spec.  Gewicht  bei  0^  erhalten. 
Alle  diese  Verbindungen  zeigen  die  grtfsste  Aehnlichkeit  mit  den  von 
Wurtz  aus  dem  Aethyl-Allvl  dargestellten,  aber  sie  weichen  von  dem  aus 
gewöhnlichem  Amylen  erhaltenen  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Ver- 
halten ab.  (Comp.  rend.  73,  499.) 


Neue  Beiträge  zur  GeBchichte  des  Kohlenstoffs.  Von  M.  Ber- 
thelot —  Der  Verf.  hat  den  Kohlenstoff,  der  in  dem  Meteoriten  von 
Cranbourne  bei  Melbourne  in  Australien  enthalten  ist,  mit  Salpetersäure 
und  chlorsaurem  Kalium  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  .5,  217)  behandelt  und 
dabei  ein  grünes  Graphitozyd  erhalten,  welches  in  jeder  Hinsicht  identisch 
mit  dem  Oxyd  des  krystallisirten  Roheisen-Graphits  aber  verschieden  von 
dem  des  natürlichen  Graphits  ist.  Er  schliesst  daraus,  dass  dieser  Kohlen- 
stoff in  dem  geschmolzenem  Eisen  aufgelöst  war  und  sich  beim  Erstarren 
der  Masse  durch  rasche  Abkühlung  dsirin  ausgeschieden  hat.  Man  könnte 
auch  seine  Bildung  und  sein  Vorkommen  in  Begleitung  von  Schwefeleisen 
einer  Beaction  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  glühende  Eisen  zuschreiben, 
da  ja  gerade  der  Schwefelkohlenstoff  bei  seiner  Zersetzung  amorphen  Gra- 
phit liefert.  —  Der  Verf.  findet  femer,  dass  der  Kohlenstoff,  welcher  sich 
bei  den  Versuchen  von  Grüner  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  347)  aus  dem 
Kohlenozyd  auf  das  Eisen  niederschlug,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure 
und  chlorsanrem  Kalium  sich  fast  vollständig  löst  und  nur  eine  Spur  von 
Graphitoxyd  hinterlässt.  (Compt.  rend.  73,  494.) 


Neues  Reagens  auf  Alkohol.  Von  M.  Berthelot.  —  Das  Chlor- 
benzovl  CtHoO.CI  wird  von  kaltem  und  selbst  von  lauwarmem  Wasser  nur 
sehr  fangsam  zersetzt,  aber  wenn  das  Wasser  Alkohol  enthält  bildet  sich 
sofort  Benzoesäure- Aether,  der  sich  in  dem  Überschüssigen  Chlorbenzoyl 
auflöst.  Um  ihn  darin  nachzuweisen,  erwärmt  man  einen  Tropfen  davon 
mit  wässriger  Kalilauge,  die  das  Säurechlorid  fast  momentan  löst ,  ohne 
sofort  auf  den  Aether  einzuwirken«  Die  Reaction  ist  noch  sehr  empfind- 
lich bei  20 — 25  Cc.  Wasser,  die  V^oo  Alkohol  enthalten.  Selbst  bei  Viooo 
Alkohol  lässt  sich  der  Geruch  des  Aetbers  noch  deutlich  wahrnehmen. 
Auch  mit  einer  verdünnten  Ammoniaklösung  liefert  das  Chlorbenzoyl  lieber 
Benzamid,  als  benzoesaures  Ammoniak.  (Compt.  rend:  73,  496.) 


Bereitung  von  Schwefelwasserstoff.  Von  John  Galletly.  — 
Ein  Gemisch  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Paraffin  und  Schwefel  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  nicht  weit  über  dem  Schmelzpunct  des  Schwefels 
einen  continuirlichen,  lange  Zeit  fortdauernden  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoff. Der  Verf.  empfiehlt  diese  Methode  zur  Bereitung  von  Schwefelwasser- 
stoff im  Laboratorium.  (Chem.  News.  24,  162.) 
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Ueber  das  Vorkommen  von  Hilohzuoker  in  einem  PflanBenstoff. 
Von  G.  Bouchardat.  —  Der  Verf.  hat  in  einem  Präparate,  welches  sich 
in  einer  Sam  mlung  mit  der  Etiquette  ,,8ucre  obtena  du  suc  de  Sapotillier, 
Martinique  1837**  befand  eine  grosse  Menge  Milchzucker  (45  Proo.)  ge- 
funden. £r  versuchte  daraus  diesen  aus  der  reifen  Frucht  von  Acm-as 
sapota  aus  Kairo  abzuscheiden,  erhielt  aber  nur  eine  syrapförmige  Masse, 
die  zum  grösstem  Theil  aus  einem  nicht  krystallisirfoaren  Zucker  bestand. 
Weil  aber  diese  Masse  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  Kiy- 
stalle  von  Schleimsäure  (die  bekanntlich  auch  ans  Gummiarten  u.  s.  w. 
entsteht)  lieferte,  hält  der  Verf.  das  Vorkommen  von  Milchkzncker  in 
dem  Safte  von  Achras  sapota  für  bewiesen  (certainement  etablie!). 

(Gompt  rend.   73,  462.) 

Ueber  die  Constitution  des  Ultramarins.  Von  W.  Stein.  —  In 
dem  Ultramarin  ist  keine  unterschweflige  Säure,  wohl  aber  schweflige  Säure 
nachzuweisen.  Beim  Kochen  desselben  mit  Kupfervitriol  entsteht  Schwefel- 
kupfer ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Kocht  man  Ultramarin 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure  und  säuert  nachher  vor- 
sichtig mit  Salzsäure  an ,  so  fallt  Schwefelarsen ,  in  Lösung  ist  schweflige 
Säure  zu  erkennen.  -  Das  Schwefelmetall  im  Ultramarin  ist  zunächst  kein 
Polvsulfuret  des  Natriums,  Kupfervitriol  giebt  Schwefelkupfer  ohne  Schwe- 
felabscheidung.  Da  ausserdem  einfach  Schwefelnatrium  alle  dasselbe  ent- 
haltende Schmelzen  gelb  oder  gelbroth  färbt,  von  dieser  Färbung  aber 
im  Ultramarin  nichts  zu  erkennen  ist,  so  ist  überhaupt  der  Schwefel  nicht 
an  Natrium  gebunden,  das  Schwefelmetall  muss  Schwefelaluminium  sein. 
Das  Schwefelaluminium  erhielt  nun  Verf.  beim  Verbrennen  von  Aluminium- 
folie in  Schwefeldampf  als  schwarzes  Pulver.  Bei  anderen  Ursachen,  bei 
denen  das  Aluminium  als  Blech  angewandt  und  in  Röhren  erhitzt  wurde, 
durch  welche  Schwefeldämpfe  traten,  erhielt  er  das  Aluminiumsulf uret  als 
grosskrystallinische  Masse.  Nach  dem  Verdampfen  des  überschüssigen 
Schwefels  im  Stickstofi'strom  hatte  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
AlsSs.  Eine  Schmelze  von  Thonerde,  Soda  und  Schwefel  und  eine  solche 
von  Aluminium  und  Natrium  mit  Schwefel  hinterliess  nach  dem  Ausziehen 
des  Schwefelnatriums  mit  absolutem  Alkohol  ein  schwarzes  Pulver.  Ebenso 
entstand  beim  Glühen  von  Thonerde  auf  Kohlenunterlage  in  einem  Strome 
von  Schwefelkohlenstoff  Schwefelaluminium  bidd  als  gelber,  bald  als  gra- 
phitfarbener  oder  schwarzer  Ueberzug  der  Kohle.  Bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur zeigte  er  sich  als  farblose  geschmolzene  Masse.  Nach  diesen  Beobach- 
tungen kommt  das  Schwefelaluminium  in  zwei  Modificationen  vor,  bei 
niederer  Temperatur  dargestellt  ist  es  ein  schwarzes  Pulver,  bei  hoher 
Temperatur  eine  farblose  kirstallinische  Masse.  —  Bei  der  Bildung  des 
Ultramarins  nimmt  der  Verf.  an,  tritt  eine  Wechselwirkung  zwischen 
Schwefelnatrium  und  Alnminiumsilioat  ein,  es  bildet  sich  Natrium-Thonerde- 
silicat  und  Schwefelaluminium.  Die  Verwandtschaft  des  Aluminiums  zur 
Kieselsäure  einerseits,  die  des  Aluminiums  zum  Schwefel  andererseits  wird 
diesem  Processe  Grenzen  setzen,  die  auch  wohl  bestimmt  sind  durch  die 
angewandte  Temperatur,  die  Zusammensetzung  des  benutzten  Thones  u.s.w. 
Der  Ultramarin  ist  so  nicht  als  chemische  Verbindung  zu  betrachten,  son- 
dern als  ein  veränderliches  Gemisch  von  chemischen  Verbindungen,  deren 
optisches  Verhalten  die  Farbe  bedingt.  Der  Ultramarin  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  einer  weissen  Grundmasse  itait  schwarzem  Schwefelaluminium. 
Wie  überall  ein  weisses  Mittel  auf  schwarzem  Hintergrunde  blass  erscheint, 
so  auch  hier.  Je  undurchsichtiger  die  weisse  Masse  ist,  um  so  heller  blau 
der  Ultramarin,  je  durchscheinender  das  Silicat  ist,  desto  mehr  neigt  sich 
die  Farbe  zum  Violett.  —  Der  weisse  Ultramarin  enthält  nicht  etwa  farb- 
loses Schwefelaluminium,  der  weisse  Ultramarin  enthält  aber  mehr  Natron 
als  der  grüne,  der  grüne  mehr  Natron  und  Schwefel  als  der  blaue.  Der 
weisse  Ultramarin  enthält  einfach  Schwefelnatrium,  bei  seinem  Uebergange 
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in  die  grflne  Modification  wird  Natron  entfernt,  es  entsteht  mehrfach 
Schwefelnatriam.  Das  einfache  Schwefelnatriam  besitzt  nun  eine  dunkel 
fleischrothe  Farbe,  diese  ist  der  blauen  complementär,  kann  sie  verlöschen. 
Das  mehrfach  Schwefelnatrium  aber  ist  gelb,  es  giebt  mit  dem  blauen  Ultra- 
marin die  ^ne  Mischfarbe.  Schon  diese  Betrachtung  über  die  weisse  und 
grüne  Modification  des  Ultramarins  zeigt,  dass  in  der  blauen  Farbe  kein 
Schwefelnatriam  enthalten  sein  kann.  (Polyt.  Centralbl.  187t,  445.) 


Zur  TTmkehning  der  ITatritiinlinie.  Von  A.  Weinhold.  —  Vor 
den  Spalt  eines  kleinen  nur  aus  Spaltrohr  und  stark  zerstreuendem  Prisma 
bestehenden  Spectroscops  bringt  Verf.  eine  kleine  Petroleumlampe,  eine 
durch  Kochsalz  intensiv  gefärbte  Weingeistlampe  aber  zwischen  aas  Auge 
und  das  Prisma,  sofort  tritt  deutlich  die  schwarze  Natriumlinie  hervor. 
Die  richtige  intensive  Färbung  der  Weingeistflamme  erreicht  man  nur,  wenn 
der  brennende  Weingeist  mit  Wasser  gemischt  und  mit  Kochsalz  gesättigt 
war,  ein  Einreiben  des  Dochts  mit  Kochsalz  genügt  nicht 

(Pogg.  Ann.  142,  321.) 


Quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Von  A.  Wagner. 
—  Zur  Untersuchung  von  Salpetersorten  für  technische  Zwecke  benutzt 
der  Verf.  die  oxydirende  Wirkung  der  Nitrate  auf  Chromoxyd.  0,3 — 0,4  Gr. 
des  zu  prüfeiTden  Salpeters  werden  mit  etwa  3  6r.  Chromoxyd  und  t  Gr. 
Natriumcarbonat  in  einer  Röhre  zusammen  erhitzt,  aus  der  die  Luft  vor  dem 
Glühen  durch  einen  Kohlensäurestrom  vertrieben  ist  Auch  während  des 
Glühens  wird  ein  langsamer  Strom  dieses  Gases  durch  das  Rohr  geleitet, 
um  die  entstehenden  Mengen  von  Stickoxyd  zu  verjagen.  8 — 10  Minuten  langes 
£rhitzen  «genügt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  gesinterte  Masse  in  Wasser 
gelöst,  die  entstandene  Chromsäure  durch  Quecksilberoxydulnitrat  gefällt 
nnd  das  gehörig  nach  Rose*s  Vorschrift  gewaschene  Quecksilberoxvdul- 
Chromat  geglüht  und  das  zurückbleibende  Chromoxyd  gewogen.  Nach  der 
Gleichung  CraOa  -f  NO5  =  2Cr03  +  NOs  berechnet  der  Verfasser,  dass 
1  Gewichtstheil  Chromoxydul  0,7068  Gewichtstheile  Salpetersäure  entspre- 
chen. Die  Belege  zeigen  recht  gute  Resultate.  Kommt  es  nicht  auf  abso- 
lut genaue  Bestimmungen  an ,  so  braucht  man  die  Luft  nicht  so  sorgföltig 
abzuhalten,  die  Resultate  werden  dann  aber  in  der  Regel  etwas  zu  hoch. 

(Dingler's  Journal  200,  120.) 


Ueber  die  vermeintliche  Unfäliigkeit  des  Kalis  zur  Ultramarin- 
bildung.  Von  W.  Stein.  —  Schon  Gmelin  und  nach  ihm  Ritter 
haben  beobachtet,  dass  das  Natron  in  der  Ultramarinmasse  nicht  durch 
Kali  ersetzt  werden  kann.  Den  Grund  davon  stellte  Verf.  durch  Versuche 
fest.  1  Th.  Thon  und  1,4  Th.  Kaliumcarbonat  zusammengeschmolzen  ga- 
ben eine  Fritte,  die  der  Natronfritte  vollständig  glich,  diese  weisse  Verbin- 
dung sollte  also  mit  schwarzem  Schwefelaluminium  das  Ultramarinblau 
erzeugen  können.  1  Th.  Thonerde  mit  6  Th.  Pottasche  und  6  Th.  Schwefel 
geschmolzen  gab  eine  orangefarbige  Fritte,  die  mit  Wasser  behandelt  einen 
blangrUnen  Rückstand  hinterliess.  Unter  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
wurde  aber  diese  Masse  bald  farblos.  Als  Kalifritte  und  Natronfritte  neben 
einander  in  einer  Röhre  in  Schwefelkohlen stoffdampf  erhitzt  wurde  zeigten 
beide  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Aeussere,  beide  waren  stark  zusammen- 
gebacken und  schwarz.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  aber  wurde  die 
Kalifritte  bald  unter  Schwefolwasserstoffentwiklung  farblos,  die  Natronfritte 
blieb  unverändert.  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  das  Kali  ebenso  wie 
das  Natron  befähigt  ist,  Ultramarin  zu  bilden,  dass  aber  das  Kalithonerde- 
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Silicat  nicht  die  Widerstandsfähigkeit  wie  das  Natronthonerdesilicat  gegen 
Wasser  hat.  Das  Natronsilicat  umhüllt  das  Schwefelalmniniüro,  schtitst 
dieses  vor  der  zersetzenden  Wirkung  des  Wassers,  ähnliches  findet  nicht 
statt  bei  dem  Kalisilicat.  (Poljt.  Gentralbl.  1871,  515.) 


Trennung  vonEisenoxyd  undUranoxyd.  FhoBphorsäurebestim- 
mung  mittelst  Uran.  Von  H.  Eheineok.  —  Die  Angabe  von  Arendt 
und  Knop,  dass  beim  Kochen  einer  essigsauren  Eisen  und  Uran  enthal- 
tenden Lösung  ein  uranhaltiger  Niederschlag  entstünde,  konnte  Verf.  nicht 
bestätigen.  Der  Uranacetat  setzt  leicht  Uranoxyd  an  der  Gefässwänden  beim 
Kochen  ab,  erhitzt  man  aber  im  Wasserbade,  so  ist  der  Eisenniederschla^ 
ganz  frei  von  Uran.  LHsst  man  die  Uranflüssi^keit  längere  Zeit  mit  dem 
Eisenniederschlage  in  Berührung,  so  scheidet  sich  ein  schwerlösliches  Salz 
ab,  welches  Uran  und  Natron  an  Essigsäure  gebunden  enthält,  und  das 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  das  von  Wert  heim  früher  be- 
schriebene Salz:  (U202)2Na3C4H304.  Um  bei  der  Titration  mit  Phosphor- 
säure die  Abscheidung  dieses  Salzes  zu  vermeiden  schlägt  der  Verf.  vor, 

dieses   Salz  zur  Herstellung  der  Uranlösung  zu  benutzen.    —^  Gr.  des 

trocknen  Salzes  löst  man  im  Liter  und  bekommt  so  ein  V«o  normale  Lösung-, 
von  der  1  Cc.  0,00355  Gr.  PO5  entspricht.  Verf.  titrirt  zuerst  mit  dieser 
Lösung  so,  dass  Ferrocyankalium  eine  deutliche  Bräunung  bewirkt,  nach^ 
her  titrirt  er  mit  einer  Lösung  von  Natriumj)hosphat  zurück,  bis  eben 
keine  Beaction  mit  Blutlangensalz  mehr  eintntt 

(Dingler's  Journal  200,  a$3.) 


Zur  Kenntnias  der  Enoohenkohle.  Von  Dr.  E.  Stammer.  —  Es 
ist  eine  oft  beobachtete  Tbatsache,  dass  bei  der  Behandlung  des  Spodiums 
in  den  Zuckerfabriken  mit  Salzsäure  die  Entfernung  des  Calciumcarbonates 
nicht  so  vollständig  erfolgt,  als  die  Menge  der  angewandten  Säure  erwarten 
Hesse,  dass  indess  die  Salzsäure  vollständig  durch  Kalk  neutralisirt  wird 
und  dabei  doch  die  Phosphate  der  Kohle  nicht  in  gleichem  Maasse  in  Lö- 
sung gehen.  Diese  scheinbaren  Widersprüche  sind  nur  zu  erklären,  wenn 
man  nachweisst,  dass  Kalk  noch  in  anderer  Form,  als  man  bisher  ange- 
nommen hat,  also  nicht  als  Garbonat  oder  Phosphat  in  gebrauchter  Kno- 
chenkohle enthalten  ist.  Zunächst  wiess  der  Verf.  nach,  dass  der  Kalk 
nicht  als  solcher  oder  als  Hydrat  vorhanden  ist.  Es  war  ihm  nicht  mög- 
lich durch  Kohlensäure  oder  Ammoniumcarbonat  die  Menge  des  Calcium- 
carbonats zu  vermehren.  Directe  Analysen,  die  theils  vom  Verf.  selbst, 
theils  von  Dr.  H.  Schulz  ausgeführt  wurden,  zeigten,  dass  in  jeder  ge- 
brauchten Knochenkohle  0,7—3,9  Proc.  Kalk  enthalten  sei,  der  weder  an 
Kohlensäure,  noch  an  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  gebunden  ist. 
Dieser  Kalk  ist  vorhanden  m  Verbindung  mit  organischen  Substanzen. 
Schon  durch  Wasser  kann  man  diese  Verbindungen  der  Kohle  zum  Theil 
entziehen.  20  Gr.  Knochenkohle  gaben  selbt  nach  dem  Glühen  im  Wieder- 
belebungsofen 0,2—0,57  Proc.  seines  Gewichtes  an  Wasser  ab,  der  Ver- 
dampfungsrückstand hinterliess  beim  Glühen  0,13—0,4  Calciumcarbonat 
Neben  diesen  löslichen  organischen  Kalkverbinduugen  werden  natürlich  in 
noch  grösserer  Menge  unlösliche  vorhanden  sein.  Durch  die  Naohweisung 
ihrer  Gegenwart  ist  die  früher  als  mangelhaft  bezeichnete  Wirkung  der 
Salzsäure  vollständig  erklärt.  Die  Natur  der  organichen  Kalkverbindungen 
bespricht  der  Verf.  nicht.  (Z.  d.  V.  f.  Rübenzucker-Ind.  1S71,  332.) 
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neber  Verbindungen  des  esBigaaurexi  Natrons  mit  Wasser.  Von 
Emil  Zettnow.  —  Schmilzt  man  das  reine  Natrinmacetat  von  der  Za- 
sammensetzung  C4Na2H604  +  6H2O  in  seinem  Erysallwasser  (ein  Erwärmen 
auf  77 — 78°  reicht  dazn  aus)  erhitzt  nachher  die  flüssige  Masse  auf  freiem 
Feuer  zum  Sieden  bis  der  anfangs  bei  120°  liegende  Siedepunct  auf  122  bis 
123®  gestiegen  ist  und  l&sst  nun  den  mit  einem  Baumwollenpfropfen  veri- 
schlossenen  Kolben  erkalten,  so  beginnt  nach  einigen  Stunden  unter  plötz- 
licher Steigerung  der  Temperatur  auf  45°  eine  Krystallisation,  die  fast  den 
ganzen  Kolben  mit  langen  spiessförmigen  Rrystallen  erfüllt.  Entfernt  man 
nun  den  Baumwollenpfropfen,  so  wird  momentan  unter  Steigerung  der 
Temperatur  auf  56°  die  Mutterlauge  fest  und  die  spiessigen  durchsichtigen 
Eiystalle  werden  weiss.  Diese  Verfinderung  der  KrrBtaTlform  ist  zuweilen 
so  stürmisch,  dass  der  Kolben  zersprengt  wird.  Onenbar  liegen  hier  ver- 
schiedene Verbindungen  von  Natrinmacetat  mit  Wasser  vor.  Verf.  suchte 
sie  dadurch  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  dass  er  die  Mutterlauge  von 
den  ersten  Krystallen  möglichst  abgoss  und  sie  dann  analysirte.  Bei  an- 
deren Versuchen  wurden  die  zuerst  erhaltenen  Spiesse  wiederholt  umge- 
schmolzen. So  gelang  es  dem  Verf.  Verbindungen  von  folgender  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten: 

C4NasHfl04  +  5HiO  und  C4Na2H604  +  2H2O. 
2C4Na2He04  +  5H2O  und  2G4Na2U604  +  9HiO. 

(Pogg.  Ann,  142,  306.) 


lieber  Blattgrün  und  Blumenblau.  Von  Dr.  SchOnn.  —  Der 
alkoholische  Auszug  von  grünen  Blättern  zeigt  im  Spectroscop  drei  Ab- 
Sorptionsstreifen,  in  Roth,  Oranee  und  Grün,  der  blaue  und  violette  Theil 
des  Spectrums  erscheint  vollständig  ausgelöscht.  Dieselben  Beobachtungen 
kann  man  mit  frischen  Blättern  direct  machen,  ein  Beweis,  dass  der  Alkohol 
auf  dass  Chlorophyll  nicht  verändernd  einwirkt.  —  Die  Ansicht  Fremy's, 
dass  durch  Salzsäure  und  Aether  das  Chlorophyll  in  einen  e^elben  und 
blauen  Farbstoff  zerlegt  würde,  ist  nicht  richtig,  die  ätheriscne  und  die 
salzsaure -Schicht  zeigen  beide  die  oben  geschilderten  Erscheinungen  am 
Spectroscope ;  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  wird  das  Chlorophyll  nur 
in  so  weit  verändert,  dass  zwischen  den  Absorptionsstreifen  im  Orange  und 
Grün  auch  noch  ein  Streifen  im  Gelb  entsteht.  Dampft  man  die  alkoho- 
Usche  Lösung  des  Blattgrün  zur  Trockne  und  behandelt  den  BUckstand 
mit  Natronlauge,  so  bekommt  man  ein  gold£[elbes  Filtrat,  das  im  Spectro- 
pcop  zwei  Absorptionsstreifen  zeigt,  einen  im  Roth  und  einen  zwischen 
Roth  und  Orange.  —  Die  aus  blauen  Blumen  z.  B.  aus  Hyazinthen  oder 
Veilchen  mit  Alkohol  zu  erhaltende  Lösung  zeigt  ebenfalls  drei  Absorp- 
tionsstreifen, die  aber  nicht  mit  denen  des  Chlorophyll  zusammenfaUen. 
Der  Streifen  im  Roth  liegt  dem  Orange  näher  als  der  des  Blattgrüns,  der 
im  Grün  fällt  etwa  zusammen  mit  dem  im  Chlorophyll  durch  Behanalung 
mit  Säuren  hervorgebrachten,  endlich  der  im  Grün  Hegende  zweite  Streifen 
Hegt  auch  etwas  weiter  rechts  als  der  entsprechende  Chlorophyllstreifen. 
Der  durch  Säuren  aus  dem  Blau  erzeugte  rothe  Farbstoff  lässt  m  concen- 
trirter  Lösung  das  rothe  Licht  durch,  von  der  Natriumlinie  an  erscheint 
das  Spectrum  ausgelöscht.  Bei  grösserer  Verdünnung  hellt  sich  das  violette 
Ende  des  Spectrums  auf,  schliesslich  zeigt  sich  nun  ein  breites  Absorp- 
tionsband rechts  von  der  Natriumlinie.  (Z.  analyt  Chem.  1870,  327.) 


Ueber  eine  Verbindung  von  SchwefeLsaure  und  Salpetersäure. 
Von  Rudolph  Weber.  —  Leitet  man  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure in  einen  Kolben,  in  dem  sich  mögHcnst  concentrirte  von  nitrösen 
Dämpfen  befreite  Salpetersäure  befindet  und  sorgt  für  gute  Abkühlung  des 
Kolben,  so  wird  die  Salpetersäure  allmälig  dickflüssig,  an  den  Wänden  des 
Kolbens  beginnen  Krystalle  sich  abzuscheiden.    Ueberlässt  man  nun  den 
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Kolben  sich  selbst,  so  erflillt  sich  die  Salpetersäure  allmälig  mit  weissen 
Krystallen.  Die  noch  feuchte  Krystallmasse  legte  Verf.  auf  einen  pordsen 
Stein  über  Schwefelsäure  unter  eine  Glocke.  Nach  einigen  Tagen  zeigte 
sich  die  Masse  gut  getrocknet,  glänzend,  aber  sehr  zerfliesslich.  In  Wasser 
lösten  sie  sich  unter  Erwärmen,  diese  Lösung  schied  aus  Jodkalinm  nnr 
Spuren  von  Jod  aus,  salpetrige  Säure  war  also  kaum  nachzuweisen.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  die  Verbindung  salpetrige  Säure  und  liefert  ein  Sublimat 
von  der  bekannten  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  salpetriger  Säure.  Die 
Schwefelsäure  wurde  durch  Fällung  mit  Chlorbarium,  die  Salpetersäure  einmal 
durch  die  bekannte  Titration  bestimmt,  bei  der  Eisenvitriol  benutzt  wird 
zur  Aufnahme  des  disponiblen  Sauerstoffs,  sodann  aber  auch  durch  die 
Ermittelung  der  Menge  Aetzbaryt,  die  nöthig  war,  um  die  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  zu  neutralisiren.  Der  Wassergehalt  endlich  konnte  nicht 
bestimmt  werden  durch  Erhitzen  der  Verbindung  mit  Bleioxyd ,  es  musste 
eine  abgewogene  Menge  der  Verbindung  vielmehr  durch  Wasser  zersetzt,  in  die 
wässrige  Lösung  Bleioxyd  gebracht  und  dieses  Gemisch  getrocknet  werden. 
So  kam  der  Verf.  zu  dem  Verhältniss:  4SO3 : 1  NO-i :  3H0.  Die  Constitution 
denkt  er  sich  in  folgender  Weise :  SO3.NO5  -j-  3SO3.HO,  die  Verbindung  ist 
also  vergleichbar  mit  den  Bleikammerkrystallen  SO3.NO3  +  SO3.HO. 

(Pogg.  Ann.  142,  602.) 


Neues  mafisanalytisches  Verfahren  zur  quantitativen  Bestin- 
mung  des  Kupfers.  Von  F.  Weil.  —  Verf.  gründet  seine  Titrations- 
methode auf  die  Tbatsache,  dass  noch  die  geringte  Spur  von  Kupterchlorid 
in  einer  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit  in  der  Siedhitze 
an  der  <  grüngelben  Färbung  erkannt  werden  kann,  dass  aber  auf  Znsatz  von 
Zinnchlorür  das  Kupferchlorid  sofort  zu  farblosem  Kupferchlorür  reducirt 
wird  und  zwar  nach  der  Gleichung  2CuCl2  +  SnCh  =  CuCls  +  SnCh.  Ein 
überschüssig  angewandter  Tropfen  der  Zinnchlorürlösung  kann  durch  Queck- 
silberchlorid leicht  erkannt  werden.  Die  Entfärbung  der  Kupferlösung' 
schon  zum  Erkennen  des  Eeactionendes  aus,  nur  Ungeübte  werden  die 
Quecksilberreaction  zu  Hülfe  nehmen  müssen.  Bei  Gegenwart  von  Elsen- 
oxyd entspricht  die  verbrauchte  Menge  des  Zinnchloriirs  natürlich  der 
Summe  von  Eisen  und  Kupfer.  Durch  Titration  mjt  Chamäleon  ist  in 
einem  aliquoten  Theile  der  I^sung  leicht  der  Eisengehalt  zu  ermitteln  und 
dann  hat  man  die  Daten  um  Eisen  und  Kupfer  bestimmen  zu  können.  — 
Die  Zinnchlorürlösung  stellt  Weil  her  durch  Auflösen  von  6  Gr.  reinen  Zinns 
in  200  Cc.  concentrirter  Salzsäure  und  Verdünnen  dieser  Lösung  auf  1  Liter. 
Die  Flüssigkeit  wird  unter  einer  Petroleumschicht  aufbewahrt  und  so  be- 
hält sie  etwa  1  Tag  ihren  Titer.  —  Diese  Zinnchlorürlösung  wird  nun  auf 
Kupfer  gestellt  indem  man  7,867  Gr.  reinen  Kupfervitriols  (2  Gr.  Cu)  zu 
500  Cc.  in  Wasser  löst,  von  der  Lösung  25  Cc.  (0,1  Gr.  Cu)  in  einem 
Kolben  nach  Zusatz  von  5  Cc.  concentrirter  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt 
und  Zinnchlorür  zusetzt  bis  zur  vollständigen  Entfärbung.  Ist  dieser  Punct 
erreicht,  so  setzt  man  noch  einmal  5  Cc.  Salzsäure  zu  und  sieht,  ob  dadurch 
noch  eine  Grünfärbung  eintritt.  Ist  das  der  Fall,  so  setzt  man  nochmals 
Zinnchloriir  bis  zur  Entfärbung  zu.  Will  man  sich  schliesslich  davon  über- 
zeugen ,  ob  mit  Quecksilberchlorid  ein  üeberschuss  von  Zinnchlorür  ange- 
deutet wird,  so  wendet  man  1  Cc.  der  farblosen  Flüssigkeit  an  und  versetzt 
dieses  mit  einem  Tropfen  Sublimatlösung.  Hat  man  so  viel  Zinnchlorür 
angewandt,  dass  hier  die  Fällung  von  Calomel  zu  beobachten  ist,  so  muss 
von  der  verbrauchten  Menge  Zinnchlorürlösung  0,05  Cc.  abgezogen  werden 
bei  der  Rechnung  auf  Kupfer,  denn  Weil  beobachtete,  dass  ein  Gemisch 
von  25  Cc.  Wasser,  5  Cc.  Salzsäure  und  0,05  Cc.  der  obigen  Zinnchlorür- 
lösung von  einem  Tropfen  Quecksilberchlorid  getrübt  wird.  Von  dem  zu 
untersuchenden  Körper  werden  nun  4  Gr.  abgewogen  und  diese  in  concen- 
trirter Salpetersäure  gelöst.  Die  Salpetersäure  wird  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  (bei  Gegenwart  von  Silber  mit  Salzsäure)  verjagt  and  die 
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Fliiaagkeit  dann  mit  destillirtem  Wasser  auf  ein  bestimmtes  Volum  ge- 
bracht,. 250 — 500  Co.  Je  25  Co.  dieser  Lösung  wendet  man  zur  Titration 
an.  —  Um  das  Eisen  neben  dem  Kupfer  zu  bestimmen,  kann  man  mit  Zink 
und  Platin  das  Eisen  desox^diren,  das  Kupfer  metallisch  fällen  und  dann 
das  Eisen  mit  Chamäleon  titriren  oder  aber  das  auf  dem  Zink  nieder- 
geschlagene  Kupfer  wie  oben  angegeben  auflösen  und  mit  Zinnchlorür 
titriren.  —  Zur  Kupferbestimmung  neben  Nickel  (im  Argentan  u.  s.  w.) 
nentralisirt  man  die  nach  der  obigen  Vorschrift  hergestellte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  schwach  sauren  Reaction.  Dann  fügt  man 
mit  Wasser  zur  Milch  angerührten  kohlensaurem  Barj^t  zu.  Kupfer  und 
etwa  vorhandenes  Eisen  werden  gefüllt,  Nickel  bleibt  in  Lösung.  Der  ge- 
hörig ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  titrirt 
wie  oben  angegeben.  —  Arsenik  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  der  Methode 
nicht,  Arsensäure  wird  durch  Zinnchlorür  nicht  desoxydirt  Die  analytischen 
Belege  zeigen,  dass  mit  diesem  Verfahren  gut  übereinstimmende  Zahlen 
erhalten  werden.  (Z.  anal.  Chem.  1871,  297.) 

lieber  eine  Methode  die  Q-ase  bu  beetiminen,  welche  bei  der 
Explosion  des  X^itroglyoerins  entstehen.  Von  L.  L*Uote.  —  Der. 
Verf.  verpufft  kleine  Mengen  von  Nitroglvcerin  mit  Knallgas  durch  den 
electrischen  Funken  in  Mi tscherlich 'sehen  Eudiometem.  Er  fand  so, 
dass  1  Grm.  Nitroglycerin  284  Cc.  Gas  bei  0^  und  760  Mill.  Druck  giebt 
und  dass  das  Gas  besteht  aus 

Kohlensäure  45,72  Proc. 
Stickoxyd      20,36      „ 
Stickstoff       33,92      „ 
Auch  andere  explosive  Körper  können  in  gleicher  Weise  untersucht 
werden.    Beim  pikrinsaurem  Kakum  z.  B.  kann  man  ohne  Gefahr  20—25 
Millignn.  auf  diese  Weise  verpuffen.    Das  daraus  gebildete  Gas  ist  ent- 
zündlich und  enthält  eine  nachweisbare  Menge  Cyan. 

(Gompt.  rend.  73,  1013.) 


Untersuchungen  aber  die  wechselseitige  Umwandlung  der  bei- 
den allotropisohen  Zustande  des  Phosphors.  Von  G.  Lemoine.  — 
Die  Verruche  des  Verf.*s  wurden  sämmtlich  bei  der  Siedetemperatur  des 
Schwefels  (440^)  in  dem  Devill ersehen  Apparat  ausgeführt.  Es  dienten 
dazu  Ballons  von  60 — 600  Cc.  Inhalt  die  nach  der  Einführung  des  Phos- 
phors luftleer  gemacht,  dann  verschlossen  und  in  allen  ihren  Theilen  auf 
440^  erhitzt  wurden«  Um  den  Einfluss  intermediärer  Temperaturen  mög- 
lichst zu  beseitigen,  wurden  die  Kolben  nach  dem  Erhitzen  sehr  rasch  mit 
warmem  Wasser  gekühlt.  Die  beiden  Modificationen  des  Phosphors  wur- 
den dann  mittelst  Schwefelkohlenstoff  getrennt  und  die  Quantität  derselben 
nach  verschiedenen  Methoden  bestimmt.  Die  sehr  zahlreichen  Versuche, 
hinsichtlich  deren  Einzelheiten  wir  auf  die  in  der  Ori^nalabhandlung  ent- 
haltenen Zahlen  verweisen  müssen,  ergaben,  dass  die  Umwandlung  des 
Phosphors  vor  Allem  eine  Dampftensions-Erscheinung  ist,  die  Schnelligkeit 
der  Umwandlung  häiigt  sehr  von  der  Menge  ab,  von  welcher  man  aus- 
geht, sie  nimmt  ab  je  mehr  man  sich  einer  Grenze  nähert.  Aber  welche 
der  beiden  allotropen  Modificationen  man  auch  anwendet,  immer  neigt 
sich  die  Umwandlung  derselben  Grenze,  ungefähr  3,6  Grm.  gewöhnlichen 
Phosphors  im  Liter,  zu.  (Compt  rend.  73,  797,  837  u.  990.) 


Ueber  die  Erscheinungen»  welche  bei  der  Destillation  gewisser 
Qemenge  von  Flüssigkeiten  beobachtet  werden»  die  nicht  mit  ein- 
ander mischbar  sind.  Von  Is.  Pierre  und  Puchot.  —  Im  Verfolg 
ihrer  vor  kunem  (diese  Zeitschr,  N.  F.  7,  470)  mitgetheilten  Versuche  haben 
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die  Verf.  fetzt  ein  Gemenge  von  215  Co.  Valeriansäure-Amyläther  and  220  Ge. 
Wasser  destillirt  and  das  Destillat  sncoessiye  in  S  Portionen  aufgefangen. 
Die  Destillation  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  im  GefÜss  nnr  noeh  etwa 
2  Grm.  Wasser  mit  nahezu  100  Gc.  des  Aetljers  blieben.  Das  Thermometer 
blieb  bisSchluss  der  Operation  nahezu  constant  auf  100°  stehen  und  in  allen 
einzelnen  Destillationen  standen  die  beiden  Gemengtheile  in  dem  eonstaaten 
Yerhältniss  von  35  Valeriansäure-Amyläther  zu  65  Wasser. 

(Compt.  rend.   73,  776.) 


Ueber  die  Speotra  des  Zinns,  Phosphors  und  der  BlUeium-Ver^ 
bindungen.  Von  G.  Salet  —  Der  Verf.  hat  seine  früheren  Yersuohe 
fortgesetzt  und  beschreibt  jetzt  die  Spectra,  welche  er  beobachtete,  als  er 
Chlor-  und  Bromzinn,  Phosphor  und  die  Haloidverbindungen  des  ^ciums 
in  die  WasserstoffQamme  brachte.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  verweisen 
wir  auf  die  Originalabhandlung  und  erwähnen  nur,  dass  der  Verf.  beun 
Phosphor  ausser  den  von  B  e i  1  s t e i n  und  Christofle  beschriebenen  Linien 
noch  eine  sehr  charakteristische  im  Orange  und  eine  Anzahl  schwacher 
Linien  beobachtet  hat  (Compt  rend.  73,  862  n.  10i56.) 


Verhalten  des  WasaerBtofl^roxydos  an  Molybd&n-  und  ntan- 
saure.  Von  Dr.  Schönn.  —  Verf.  ergftnzt  seine  frtiheren  Mittheilungen 
über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  282).  Die  durch  Wasser- 
stoffperoxid hervorgebrachte  gelbe  oder  rothgelbe  Färbung  der  obigen 
Säuren  wird  durch  reducirende  KOrper,  Zinnchlortir,  Zinkstaub,  Eisenvitriol 
wieder  beseitigt.  Das  Farbloswerden  glaubt  Schönn  dadurch  erklären  zu 
sollen,  dass  die  gelbe  Färbung  bedingt  war  durch  Superoxyde,  die  ein- 
fach wieder  in  Säuren  zurückgeführt  werden.  Ist  man  bei  dem  Zusatz  von 
den  reducirenden  Körpern  bei  Molybdänsäure  nicht  sehr  vorsichtig,  so  tritt 
Bläuung  ein,  durch  zu  weit  vorschreitende  Desoxydation.  Conoentrirte 
Titansäure  ist  nach  dem  Yerf.  das  beste  Reagens  auf  Wasserstoffperoxyd, 
die  rothgelbe  Färbung  desselben  wird  durch  keinen  anderen  Körper  her- 
vorgebracht (Z.  analyt  Chem.  t870,  330.) 


Zum  Nachweise  der  Borsäure  durch  Curournafarbstoff.  Von  Dr. 
Schönn.  —  Der  gelbe  Auszug  der  Curcumawurzel  mit  Alkohol  zeigt  nach 
Versetzen  mit  Borsäure  erst  bei  sehr  starker  Concentration  die  bekannte 
rothe  Färbung.  Zu  Trockne  verdampft  hinterlässt  das  Gemisch  auf  dem 
Porzellan  eine  im  reflectirten  Lichte  metallisch  glänzende  Masse,  manchen 
Anilinfarben  ähnlich,  im  durchfallenden  Lichte  ist  der  Rückstand  roth.  Dieser 
Rückstand  besteht  aus  Krystallen,  die  sich  im  Polarisationsmikroskope  als 
doppel brechend  zeigten.  Diese  Verbindung  von  Borsäure  mit  Curcuma»' 
fsrbstoff  ist  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  lösuch,  in  Wasser  ist  sie  so  unlös- 
lich, dass  der  metallische  Reflex  auch  unter  Wasser  bleibt  —  Borsaurea 
Natron  zeigt  dasselbe  Verhalten  wenn  es  mit  Säuren  behandelt  wurde. 

(Z.  anal.  Chem.  1870»  329.) 


tJeber  Oxamylaulfonaaure  (AmyliBäthionsaure).  Von  F.  A«Falk. 
—  Amylenchlorhydrin  wurde  mit  Natriumsulfit  und  dessen  halbem  Gewichte 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120°  erhitzt.  Nach  der  Gleichung 
CsHiiClO  +  NasOs  »  C5UiiNaS04  +  NaG  bildet  sich  oxamylsulfonsaures 
Natrium.  Das  überschüssige  Amylenchlorhydrin  wurde  abdestiUirt»  dann 
Schwefelsäure  zugesetzt  um  das  Kstrium  in  Sulfat  zu  verwandeln»  diesea 
durch  Alkohol  gefällt,  der  Alkohol  abdestillirt ,  darauf  der  Chlor  doreh 
Silbersulfat,   das  überschüssige  Silber  durch . Schwefelwasserstoff  geGUlt 
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Noch  NentraliBatioD  mit  BaryamhydrAt,  FäUnng  des  überschüssigeD  Baryums 
darch  Kohlensaare  wurde  die  Lösung  eingedampft.  Das  Baryumsalz  aber 
krystallisirt  schlecht,  durch  Znsatz  von  Knpfersulfat  wurde  dap  Kupfersalz 
hergestellt,  das  in  Blättern  krystallisirt  Die  reine  Säure,  dargestellt  durch 
Zersetzen  des  Kupfersalzes  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  sich  bei 
dem  Eindampfen,  sie  wurde  nicht  wasserfrei  erbalten.  Die  Amylisäthion- 
säure  C5Hio(HO)SOxHO  ist  einbasisch.  Das  Natrium,  Baryum,  Calcium, 
Kupfer,  Bleisalz  wurde  in  Krystallen  erhalten  und  analysirt.  Das  Ammo- 
niumsalz ist  amorph,  das  Silbersalz  sehr  zersetzlich.  —  Beim  £rhitzen  des 
Ammoniumsalzes  auf  134^  beginnt  Wasserabgabe,  Ammoniak  wird  nicht 
freL  Die  bis  zu  150®  erhitzte  Masse  ist  braun  und  flüssig.  Abgekühlt  er-' 
starrt  sie,  zerfliesst  aber  an  der  Luft.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  und 
filtrirt  gereinigt  lieferte  die  Masse  erst  Krrstalle,  als  sie  an  der  Luft  ge- 
standen und  Wasser  angezogen  hatte.  Ob  hier  ein  Homologes  vom  Taurin 
erhalten  werden  konnte  oder  nicht,  hat  der  Verf.  nicht  festgestellt 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  272.) 


Bestimmung  des  Phosphors  im  Roheisen,  Stahl  und  Stabeisen. 
Von  F.  Kessler.  —  Verf.  fuhrt  den  Phosphor  in  Phosphorsäure  über,  fallt 
dann  das  Eisen  nach  derReaction  FeCk  -|-  KtFeCye  =  2KC1  -f  KaFeaCye 
und  bestimmt  im  Filtrat  die  Phosphorsäure.  Er  richtet  die  Mengen  der 
ursprünglichen  Substanz  so  ein,  dass  später  1  Dcgr.  Magnesiumpyrophosphat 
1  Proc.  Phosphor  entspricht,  das  erreicht  er  durch  Anwendung  von  2,8  Gr. 
des  Eisens  oder  wenn  man  nun  partiell  filtrlren  will  5,6  Gr.  Um  das  aus 
dieser  Menge  Eisen  zu  erhaltende  Eisenchlorür  nach  der  obigen  Gleichung  zu 
fällen,  braucht  man  42  Gr.  krystallissirtes  Ferrocyankalium  und  das  Gewicht 
des  Niederschlags  beträgt  trocken  34  Gr.  Das  Volum  eines  rohen  Nieder- 
schlags muss  natürlich  berücksichtigt  werden.  Um  dasselbe  zu  bestimmen 
löste  Verf.  1 1  Gr.  Eisendraht  in  Salzsäure,  84  Gr.  Ferrocyankalium  in  Wasser, 
beide  Lösungen  wurden  auf  500  Cc.  gebracht,  die  erste  hatte  dann  das 
spec.  Gew.  1,055;  die  andere  1,093.  Von  jeder  wurde  250  Cc.  in  einen 
500  Cc.  Kolben  gebracht.  Das  Volum  betrug  jetzt  505  Cc,  die  vom  Nie- 
derschlage abfiltrirte  Flüssigkeit  hatte  das  spec.  Gew.  1,033.  Aus  diesen 
Zahlen  berechnet  sich  die  Menge  der  Flüssigkeit  zu  250  (1,055  -f-  1,093)  — 

34  ^  503  Gr.  und  das  Volum  des  Niederschlags  ist  505  -—  f~^-  «  18  Cc. 

Um  also  250  Cc.  von  dem  Filtrat  als  die  Hälfte  rechnen  zu  können,  muss 
die  Flüssigkeit  vorher  auf  518  Cc.  gebracht  werden.  Das  Verfahren  des 
Verf.  bei  der  Phosphorbestimmung  ist  nun  genauer  folgendes:  5,6  Gr.  des 
hinreichend  zerkleinerten  Eisens  wird  in  einer  tiefen  Porzellauschale  mit 
60  Cc.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  übergössen,  nach  d^r  Auflösung 
wird  zur  Trockne  gedampft  und  geglüht.  Das  letzte  Glühen  nimmt  man  in 
einem  Phitintiegel  vor.  Der  Rückstand  wird  dann  in  35  Cc.  Salzsäure  von 
1,19  spec  Gew.  gelöst,  die  Lösung  in  den  Kolben  gebracht,  der  bei  518  Cc. 
eine  Marke  trägt,  und  hier  auf  200  Cc.  verdünnt.  Durch  Schwefelwasser- 
stoff redncirt  mau  das  Eisenchlorid  zu  Chlorürs,  fügt  dann  200  Cc.  einer 
FerrocyankaUumlösung  zu,  die  210  Gr.  im  Liter  enthält,  verdünnt  auf 
518  Cc.  und  filtrirt  darauf  250  ab.  Unter  den  bekannten  Vorsichtsmaass- 
regeln  wird   nun   die  Phosphorsäure  im  Filtrat  als   Magnesiumpyrophos- 

Shat  bestimmt   —  Will  man   die  sehr  genaue  aber  viel  Zeit  erforaende 
Lethode  des  Phosphorsäurebestimmung  mit  Molybdänsäure  machen,  so  ist 
es  nicht  nöthig  des  Eisenchlorid  theilweise  zu  reduciren. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  364.) 


Kaliumamalgam  nnd  Natriumamalgam.  Von  K.  Kraut  und  O. 
Popp.  —  Trägt  man  Natriumamalgam,  wie  es  durch  Zusammenreiben  von 
3  Th.  Natrium  mit  97  Th.  Quecksilber  erhalten  wird,   in  eine   wässerige 
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L^Bung  von  Natriumcarbonat  oder  Natronbydrat,  oder  lasst  man  das  durch 
Zasammenreiben  enthaltene  Natriumamalgam  mit  nicht  zu  viel  Wasser 
Übergossen  stehen,  so  krystallisiren  nach  einigen  Tagen  lange  Nadeln  eines 
Natrumamalgams,  welches  der  Formel  NazHgii  (—  Hgc=200  — )  enspricht. 
—  Trägt  man  das  Natriumalgam  in  eine  Lösung  von  Ealiumcarbonat 
oder  Kaliumhydrat,  so  zeigen  sich  nach  mehreren  Tagen  in  dem  abge- 
schiedenen Quecksilber  harte  glänzende  Ery  stalle  eines  Raliumamalgams. 
Es  sind  Wilrfel  mit  Rhorabendodecaeder-  und  einzelnen  Octae'derflächen, 
deren  Seiten  bis  zu  5  Mm.  lang  werden.  In  verschlossenen  G^fässen  halten 
sie  sich  unverändert,  an  der  Luft  zerfliessen  sie  langsam,  auch  verschwin- 
den sie  wieder  bei  langem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit,  in  der  sie  sich 
bildeten.  Aus  Kaliumaoetat  oder  Ghlorkalium  werdfen  sie  nicht  erhalten. 
Diese  Krystalle  enthalten  Quecksüber,  Kalium  und  Natrium,  und  zwar  um 
so  weniger  Natrium,  je  länger  die  Zeit  ihrer  Bildung  dauerte.  Nimmt  man 
an,  dass  das  Natrium  in  Form  des  beschriebenen  Amalgams  NasHgis  den 
Krystallen  nur  beigemengt  sei,  so  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des 
nach  Abzug  des  Natriumamidgams  bleibenden  Kaliumamalgams  der  Formel 
K2Hg24  entsprechend.  —  Schon  Crookewitt  (Jahresbericht  f.  1847  und 
184S,  393)  stellte  Ealiumamalgame  dar,  welchen  er  die  Formeln  EsHg2&  und 
EaBgso  beilegte.  Verf.  glauben,  dass  der  Vergleich  der  von  ihnen  darge- 
stellten Amalgame  mit  einander  und  mit  den  Hyperoxyden  beider  MetaUe: 

K2O4  und  Na20s;  K2Hg24  und  NasHgu 
den  von  ihnen  aDgenommenen  Formeln  einige  Wahrscheinlichkeit  erwerbe. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  188.) 


Umwandlung  des  Acetons  in  Milchsäure.  Von  Ed.  Linnemann 
und  V.  V.  Zo  tta.  —  Verf.  haben  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  Dichlor- 
aceton  mit  20  Vol.  Wasser  auf  200°  Gährungsmilchsäure  erbalten.  Das  Zink- 
salz der  Säure  —  aus  24  Grm.  DichloracetoU  wurden  5  Grm.  Zinksalz 
erhalten  — -  stimmte  völlig  überein  mit  gährungsmilchsaurem  Zink:  nur  in 
der  LOslichkeit  zeigte  sich  ein  geringer  Unterschied,  indem  1  Theil  aus 
Dichloraceton  sich  bei  18°  in  42  Thln.  Wasser  löste,  während  1  Thl.  gäh- 
rungsmilchsaures  Zink  bei  der  nämlichen  Temperatur  51,9  Tb.  Wasser  zur 
Lösung  erforderte.  —  Das  angewandte  Dichloraceton  siedete  zwischen  tl5 
und  117%  enthielt  7  Proc.  Chlor  weniger»  als  die  Rechnung  verlangt^) 

(Ann.  Ch.  Pharm.  159,  247.) 


*  Einfache  Barstellung  von  salssaurem  Kreatinin  aus  Harn.  Von 
Richard  Mal y.  —  Menschenbam  wird  auf  Vs  bis  y*  eingedampft,  von 
den  ausgeschiedenen  Salzen  abgegossen,  mit  Bleizucker  gefällt,  das 
überschüssige  Blei  durch  Sodalösung  oder  Schwefelwasserstoff  entfernt, 
und  das  entweder  mit  Essigsäure  oder  mit  Soda  annährend  neutralisirte 
Filtrat  mit  coneentrirter  Sublimatlösung  gefällt.  Der  Niederschlag,  der 
Hauptmasse  nach  eine  Verbindung  von  Ereatinin  mit  Quecksilberchlorid, 
wird  unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  abgedampft.  Durch  ein-  oder  zweimaliges  üm- 
krystallisiren  des  Rückstandes  aus  starkem  Alkohol  erhält  man  salzsaures 
Ereatinin  in  weissen  Erystallkmsten  oder  grossen  harten,  glänzenden 
Prismen.    Pferdeham  ist  ebenfalls  verwendbar. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  159,  279.) 


1)  Man  Tergleiche  Eriwaxin's  Angaben  Über  Dichloraceton  (diese Zeitschr. 
N.  F.  7,  265.)  L. 
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Ueber  die  Einwirkniig  saurer  sohwefligsauer 
Alkalien  auf  einige  Diazoverbindungen. 

Von  P.  Rdmer. 

Zu  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali 
wurde  nach  und  nach  salpetersaures  Diazobenzol,  in  wenig  Wasser 
gelöst,  gesetzt;  es  findet  hierbei  eine  reichliche  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  statt,  indem  die  Flüssigkeit  erst  eine  tiefrothe,  dann, 
wenn  schwefligsaures  Kali  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  eine  orange- 
Farbe  annimmt.  Waren  die  Lösungen  concentrirt  genug,  so  gesteht 
beim  Erkalten  die  ganze  Masse  zu  einem  gelb  gefärbten  Krystallbrei, 
aus  dem  man  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  glänzende,  farblose 
Schuppen  eines  Kalisalzes  erhält,  welches  bei  120^0.  7,8  Proc.  H2O 
verliert.  Das  bei  120<>  getrocknete  Salz  wurde  analyairt,  wodurch 
sich  die  Formel  C6H7N2SO3K  ergab. 


Verlangt 

GeAmden- 

c 

31,9 

31,9 

u 

3,1 

3,4 

s 

14,2 

14,5 

K 

17,2 

17,1 

N 

12,4 

12,05. 

Die  Formel  C6K7N28O3K  +  H2O  verlangt  7,4  Proc.  HjO.  (Ge- 
funden 7,8  Proc.) 

Die  Entstehung  des  Salzes  erklärt  sich  aus  folgender  Gleichung : 

C6H5N2NO3  :  2HKSO3  :  H2O  -»  G6H7N2SOsKH2S04,KN03. 

Die  gebildetete  Schwefelsäure  zersetzt  das  schwefligsanre  Kali, 
woher  die  auftretende  schweflige  Säure  ihren  Ursprung  leitet.  Das 
Kalisalz  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwerlöslich.  B^m 
Olflhen  mit  Natronkalk  entwickelte  sich  kdne  Spur  Ammoniak  oder 
Anilin.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  tritt  der  Schwefel  ab 
Schwefelsäure  aus.  Um  die  freie  Säure  darzustellen,  zersetzte  ich 
das  Kalisalz  mit  Salzsäure,  konnte  aber  beim  Eindampfen  keine  w^hl- 
ausgebildeten  Krystalle  erhalten. 

Von  anderen  Salzen  der  Säure  wurden  durch  doppelten  Aus- 
tausch das  Barytsalz  dargestellt,  es  bildet  kleine  weisse  KrystäUchen, 
die  Krystallwasser  enthalten.  Ein  interressantes  Verhalten  zeigt  die 
Säure  gegen  leicht  reducirbare  Metallsalze.  Versetzt  man  eine  L(toung 
des  Kiüisalzes  mit  salpetetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  momentan 
metallisches  Silber  pulverförmig  aus,  während  sich  die  Flüssigkeit 
tief  gelb  färbt  und  beim  Eindampfen  und  Erkaltenlassen  gelbe  spise- 
sige  Krystalle  eines  Silbersalzes  ausscheiden,  die  schon  bei  100^ 
sich  unter  schwarz  werdeu  zersetzen.  Die  Analyse  ergab  Zahlen 
die  ziemlich  für  die  Formel  CeHeNSOsAg  passten.  Also  wäre  diese 
neue  Säure  eine  isomere  Verbindung  mit  der  Sulfanilsänre.     Ich  bin 
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augenblicklich  mit  der  sichern  Feststellung  der  Formel  für  dies  Salz  be« 
schftfkigt  Das  Qaecksilbcrsalz,  welches  man  unter  gams  gleichen  Erschei- 
nungen aus  dem  saipeterBauren  Qnecksilberoxydul  erhält,  ist  weniger  gut 
zur  Analyse  geeignet,  weil  es  schwer  gut  krystallisirt  zu  erhalten  ist 
Es  bildet  kleine  gelbe  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 
—  Die  Diazobenzolsulfosäure  C6H4N2SO3  verhält  sich  beim  Beban- 
deln mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  vollständig  analog.  Es  ent- 
wickelt sich  reichlich  schweflige  Säure,  die  Flüssigkeit  ifärbt  sich  roth- 
brauu  und  dann  gelb.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  erhält  man  ein 
Kalisalz,  welches  aber  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  nicht  gut  von 
überschüssigem  schwefligsaurem  Kali  zu  befreien  ist.  Ich  kochte  dess- 
halb  mit  Salzsäure,  um  die  schweflige  Säure  zu  entfernen,  und  erhielt 
beim  Erkalten  glänzende  Nadeln,  ohne  Krystallwasser,  die  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinbleche  vollständig  verbrennen.  Die  Analyse  ergab 
Zahlen,  die  der  Formel  C6H8N2SO3  entsprechen. 

Berechnet     Gefunden 


c 

38,3 

38,0 

H 

4,3 

4,5 

6 

17,0 

17,3 

M 

15 

16,4 

Die  Entstehung  der  Säure  erklärt  sich  aus  folgender  Zersetzungs- 
formel : 

C6H4N2SO3  :  2HKSO3  :  2HiO  •-  C6H8N2SO32KHSO4. 

Die  Substanz  zerseizst  kohlensaure  Salze^  löst  sich  leicht  in 
kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser. 

Von  Salzen  der  Säure  wurden  dargestellt  das  Baryt-  und  das  Blei- 
salz, durch  Ldsdn  der  betreffenden  Garbonate  in  einer  heissen  wäss- 
rigen  Ldsongder  Sätnre.  Das  Barytsalz  bildet  grosse  siHeaaige  Kry- 
staHe  von  der  Formel  (GeHTNsSOshBa  -f  5H2O.  Das  Bieisalz  stellt 
kleine  wdase  eteniförmig  gruppirte  Krystallnldeichen  vor,  denen  die 
Formel  (GeHiNsSOslPb  +  2H2O  zukommt.  Das  Barytsalz  sowohl 
wie  das  Bleisalz  sind  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  auch 
in  kaltem  Wasser  zeigen  sie  noch  grosse  Löslichkeit,  weshalb  gut  ana- 
gebildate  Krystalle  nicht  leicht  zu  erhalten  sind.  Q^en  Silber-  und 
Qq^ksilbersabse  zeigt  diese  Säure  dasselbe  Verhalten  wie  die  vorher 
Beschriebene.  Diese  beiden  Säuren  sind  isomer,  aeigen  aber  im  Be- 
treff der  SAeliung  ihres  Stiokstoffis  und  Schwefids  bedeutende  Unter- 
schiede. Die  aus  dem  Salpetersäuren  Diazobenzol  dargestellte  Säure 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  kein  Ammoniak  oder  Anilin  und 
giebt  den  Schwefel  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  als  Sehwefdaäure 
ab,  während  die  letzt  geschilderte  Säure  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
die  Hälfte  ihres  Stickatoffs  als  Anilin  abgiebt,  aber  beim  Kochoi  mit 
Salpetwsäure  nicht  zersetzt  wird.  Was  die  Constitution  der  beiden 
Säuren  betrifft,  so  ist  Folgendes  zu  bemerken.  Ist  die  Gonstatutionaformel 
des  Salpetersäuren  Diazobenzol  CeHs  —  N  »»  N  —  ONO2  so  läast 
sich  die  daraus  erhaltene  Säure  durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

CoHs— NH— NH-8O3H. 
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Die  Diazobenzolsnlfosäure  ist  nach  Keknl^ 

C6H4;ari  ^^   conatituirt 
Die  neue  Säure  vielleicht: 

Es  bat  Id  beiden  Fällen  eine  Anlagerung  von  4  At.  fl  stattge- 
funden. Warum  keine  Ammoniak-Entwickelung  beim  Glflhen  mit 
Natronkalk  stattfindet  ist  übrigens  durch  obige  beiden  Formeln  durch- 
aus nicht  erklärt.  Ich  bin  mit  der  Fortsetzung  dieser  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Strecker  begonnenen  Versuche  noch  be- 
schäftigt. 

Tabingea,  December  1871. 


Ueber  einige  Derivate  des  Lepidens. 

Von   N.  Zinin. 
(Der  ruBS.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  7/19.  Oct.  1871.) 

Ooci/lepiden  C28H20O2  <las  erste  Oxydationsproäuct  des  licpidens 
O^sHsoO  bildet  sich  bekanntlich  sehr  leicht  beim  Behandeln  der  essig- 
sauren Lösung  des  Letzteren  mit  Salpeter-  und  Chromsäure.  Die 
Wirkung  der  Letzteren  bleibt  aber  hierbei  nicht  steheK.  .Man  über- 
giesse  25  Gr.  möglichst  fein  vertheiltes  Oxylepiden  mit  2ü  Gr.  Eis- 
cssig  und  giesse  eine  Lösung  von  12 — 15  Gr.  Chromsäure  in  150  Gr. 
Eisessig  hinzu.  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  beginnt  bei  70^  die 
Reaction,  man  erwärmt  auf  90 — 95^  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbe 
aber  keine  blaue  Färbung  zeigt,  lässt  erkalten  und  erhält  nun  grosse 
rhombische,  fast  quadratische  Tafeln  von  Dioxylepiden.  Man  reinigt 
sie  durch  Waschen  mit  Eisessig,  Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist.  So  wurden  bis  zu  20  Gr.  des  neuen  Körpers  erhalten. 
Man  nehme  nicht  zu  wenig  Chromsäure,  ein  kleiner  Üeberschuss  wirkt 
eher  gUnstig. 

Pioxylepiden  C28H20O3  schmilzt  bei  157®  und  erstarrt  harz- 
artig. Erhitzt  man  aber  das  Harz  einige  Zeit  auf  150®  so  wird  es 
wieder  krystallinisch.  1  Theil  desselben  löst  sich  in  24  Tbl.  sieden- 
den Alkohols  |von  95  Proc.  Die  alkoholische  Lösung  kann  auf  ^ß 
eingekocht  werden,  ehe  darin  Krystalle  erscheinen.  Beim  Erkalten 
der  kochenden  alkoholischen  Lösung  bleibt  darin  nur  Yn  des  ge- 
lösten Dioxylepidens.  Es  löst  sich  in  etwa  der  gleichen  Gewichts- 
menge siedenden  Eisessigs,  beim  Erkalten  krystallisirt  aber  fast  alles 
-aus.  Durch  Chromsänre  zerföUt  das  Dioxylepiden  in  Benzoesäure  und 
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Rednctionsinittel  sind  darauf  ohne  Wirkung,  während  dadurch 
Oxytepiden  bekanntlich  leicht  in  Lepiden  übergeführt  wird.  —  Selbat 
BchwacheB  alkoholisches  Kali  wirkt  spaltend  ein.  Das  Dioxylepiden 
lOst  sieb  dann  bei  gelindem  Erwärmen  in  einem  Zehntel  der  Menge 
Alkohol,  die  sonst  bei  Siedehitze  erforderlich  w&re  zur  Lösung  des 
Körpers.  Man  erhält  in  gleichen  Mengen  Desoxybenzoin^  das  durch 
Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  geflült  werden  kann,  und 
Benzoesäure: 

C28H20O3  +  2KH0  —  Gi4Hi20  +  2C7H6KO2. 

Daraus  ergäbe  sich  die  rationelle  Formel  Oi4Hio(C7H50)20. 
Aus  Desoxybenzoin  konnte  das  Dioxylepiden  bisher  nicht  erhalten 
werden.  Es  yerdient  bemerkt  zu  werden,  dass  auch  Benzamanm 
durch  Kali  in  Desoxyhenzoin  und  eine  Säure  gespalten  wird.  PGI5 
verwandelt  das  Lepiden  in  einen  aus  Eisessig  gut  krystallisirenden 
Körper.  —  Oxylepiden  bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt,  liefert  einen 
Körper y  aus  welchem  durch  alkoholisches  Kali  dne  Säure  entsteht, 
die  gut  krystaltisirt,  bei  etwa  170<^  schmilzt  und  dabei,  wie  es 
sch«nt,  wieder  in  den  ursprünglichen  Körper  Obergeht. 


Ueber  die  Oxydation  tertiärer  Alkohole. 

Von  A.  Butlerow.        -  *  •  *  *  ^^ 
\  (Der  ruBS.  ehem.  Oesellaehaft  vorgelegt  am  7/19.  Oct  1871.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  wurde  bereits  hervorgehoben,  dasa 
die  Oxydation  tertiärer  Alkohole  nach  einer  bestimmten  Regelmässig- 
keit verlaufen  müsse.  Neue  Thatsachen  in  dieser  Richtung  und  die 
Beobachtungen  Popoff *s  über  die  Oxydation  der  Ketone  gestatten  nun 
diese  Regehnässigkeiten  bestimmter  zu  formuliren.  Bei  der  OxydatioD 
tertiärer  Alkohole,  ganz  wie  bei  den  Ketonen^  bleibt  ein  Alkoholradical 
(und  sind  verschiedene'Radicale  vorhanden  das  einfachste  oder  eines  der 
einfachsten)  mit  den  Kehlenstoff-Atom,  welches  die  ganze  Gruppe  bildet 
verbunden,  und  bildet  eine  Säure  CnHsnOs.  Die  beiden  übrigen  AI- 
koholradicale  werden  jedes  für  sich  oxydirt  und  geben  (falls  sie  pri- 
mär sind)  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  Ameisensäure  bildet 
nch  in  diesen,  wie  in  ähnlichen  Fällen,  nichts  sondern  statt  dessen 
nur  Kohlensäure.  Bekanntlich  liefert  Dimethyl-Aethylcarhinol  bei  der 
Oxydation  JCssigsäure  und  GO2  (?)  (Pop off). 

\^o^^  +  Oe  —  2C2H4O2  +  CH2O2  +  H2O. 


C(HO){j 


Methyl-Diäthylcarbinol  giebt  Essigsäure  (Butlerow). 
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CH3 


C(HO){ 


C(HO}j|| 


(C2Hö)2  +  ®ß  -*  3C2Hi02  +  H2O. 

Dmeihylpropylcarbinol  giebt  Essigsäure  und  Propionsäure 
(Popoff).    Daneben  Ameisen-  oder  KohlenBAore? 

S^^  +  Oe  —  C1H4O2  +  CsHeOj  +  CHjCb  +  HjO. 

TricUkyhCarbinol  giebt  Essig-  und  Propionsäure  (N  ah  a p  e t  j  a n): 
C(HO)(C2H5)3  +  06  —  2C2H4O2  +  CsHeOi  +  HjO. 

Von  dieser  Gesetzmässigkeit  schien  das  Trimethifl-Carhinol  ab* 
znweichen,  als  dessen  Oxydatlonsproducte,  in  einer  firtmeren  Abdhand- 
Inng  Aceton,  Essigsäure  und  Propionsäure  angegeben  waren.  Die 
Bildung  des  Acetons  lässt  sich  als  ein  Zwischenprodukt  leicht  erklären. 
Man  hat: 

1.  Stadium:  C(H0)(CHs)3  +  Os  —  CH2O2  +  GO(GHsh  +  H2O  und 

2.  „        CO(CH3)2  +  Os  —  CH2O2  -h  C2H4O2. 

In  der  That  bleibt  die  Oxydation  des  Dimethyl-Pseudopropyl- 
Carbinols  wesentlich  auf  der  Bildung  von  Aceton  stehen  (Prianisch- 
nikow),  indem  das  complicirteate  Radical  Pseudopropyl  zunächst  ab- 
geschieden und  seiner  secundären  Natur  gemäss  in  Aceton  ttberge- 
ftthrt  wird: 

Äh,h  +  ^  -  ^^^^^  +  ^'^' 

Die  Bildung  der  Propionsäure  aus  Triraefliylcarbiiiol  wMmprMrt 
allen  obigen  Gesetzmässigkeiten.  Bei  den  frflheren  VersacbeD  'nnt 
reinem  Material  wurde  auf  ihre  Gegenwart  aus  der  Analyse  mes 
Silbersalzes  geschlossen,  dessen  Zusammensetzung  zwischen  der  des 
essig-  und  Propionsäuren  Silbers  lag. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  wurden  je  3 — 5  Or.  Tri- 
methylcarbinol  mit  einem  Gemenge  von  3  ThI.  K2Cr207,  1  ThI. 
H2SO4  und  6  Thl.  H2O  (bei  einem  Versuche  aber  nur  3  Th.  H2O) 
angewandt.  Auf  1  Thl.  Trimethylcarbinol  wurden  5  Thl.  K2Gr20T 
benutzt,  der  Alkohol  in  das  kalte  Gemisch  gegossen  mA  Letzteres 
1,4  und  (bei  dem  Versuche  mit  3  Thl.  H2O)  1  Vs  Stunden  laqg  ge- 
kocht. Hierbei  entwichen  stets  in  ansehnlicher  Menge  GO2  und  Bn- 
tylen,  namentlich  beim  Beginne  des  Kochens.  In  keinem  Falle  war 
die  Oxydation  eine  vollständige.  Beim  Abdestilliren  gingen  zmieliat 
Aceton  und  unverändertes  TrimethylearUnol  Aber,  dann  folgte  eine 
wässrige  FlIisBigkeit.  Das  Aceton  haltige  Oel  wurde  mit  Pottasdie- 
tösung  geschttttelt,  die  abgehobene  FlUssigkeit  sowie  das  wäsarige 
Destillat  mit  H2SO4  angesäuert  und  abermals  deatiffirt.')  Das  sanre 
Destillat  wurde  an  GaCO)  gebunden  und  mit  AgNOs  flfwctionirt  gsAHt 
Die  Analyse  fährte  fast  stets  zur  ZusammeBsötiinig  des  essigswsrm 
Silbers : 


C(HO)|| 


1)  Das  hierbei  lästige  Stossen  wurde  durdi  eingwU'Cutes  TUJJ^miber 
beseitigt. 


486  A.  Bntlerow»  Über  die  Oxydfttion  tertiärer  Alkohole. 


1.  und  2.  Versuch 

3.  Vers 

i.  Niederschlag        2.  N. 

Z.  N. 

1.  N. 

Gefunden  Ag          63,23            64,28 

64,32 

64,04 

Berechnet  n.  F.  AgOiEzCh         64,67 

„               Ag03H502         59,60 

4.  Versuch.  17  Gr.  Trimethylcarbinol  wurden  mit  96  Gr. 
K^CnO?,  32  Gr.  H2SO4  und  192  Gr.  H2O  eine  Stnnde  lang  gekocht. 
Beim  DedHUiren  roch  das  erste  Viertel  des  wässerigen  Destillats  nach 
höheren  Fettsäuren.  Es  wurde  getrennt  aufgefangen.  Die  daraus 
erhaltenen  fractionirten  Fällungen  des  Silbersalzes  enthielten:  61,83; 
-^  60,14;  —  60,36  Froc.  Ag.  Die  beiden  ersten  Fällungen  zusam- 
men in  H2O  gelöst,  gaben  eigenthllmliche  matte,  zn  Büscheln  vereinigte 
sehr  feine,  farblose  Nadeln,  die  weder  dem  essig-  noch  propion-  noch 
isobuttersauren  Silber  ähnelten,  iiuch  nicht  den  charakteristischen  Ery- 
stallen,  welche  ein  Gemenge  von  Silber- Aoetat  und  -Propionat  bildet. 

Das  SUbersdUz  aus  den  übrigen  drei  Viertehi  des  wässrigen 
Destillats  besass  genau  die  Eigengchaften  und  Zusammensetzung  des 
essigsauren  Silbers. 

5.  Versuch.  Dasselbe  Gemisch  wie  im  4.  Versuche,  aber  es 
wurde  jetzt  das  erste  Zehntel  des  wässrigen  Destillats  aufgefangen. 
Die  daraus  dargestellten  fractionnirten  Silbersalze  enthielten  55,72 
Froc;  —  59,30  Ptoc.  Ag.  Def  erste  Niederschlag  erwies  sich  als 
völlig  identisch  mit  isobuttersaurem  Silber  (berechnet  55,38  Proc. 
Ag).  Der  zweite  Niederschlag  enthielt  wohl  etwas  Ameisensäure, 
.denn  er  schwärzte  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Demnach  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Trimethylcarbinol  etwas 
Isobuttersäure  und  die  Silbersalze  mit  geringerem  Silbergehalte  als 
dem  Silberacetat  entspricht,  erweisen  sich  als  Gemenge  von  essig- 
saurem und  isobuttersaurem  Silber.  Als  diese  beiden  Salze  für  sich 
in  Wasser  gelöst  wurden,  krystallisirte  dasselbe  oben  beschriebene, 
matte  Salz  ii|  feinen  Nadeln  aas.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  das 
essigsaure  Silber  seine  eigenthümliche  Krystallform  schon  beim  Zosatz 
einer  geringen  Menge  isobnttersanren  Silbers  einbflsst. 

Die  Bildung  der  Isobuttersäure  widerspricht  nicht  den  oben  ent- 
wickelien  Gesetzmässigkeiten.  Es  liegt  hier  ein  neuer  Fall  molecu- 
larer  Uml^ernng  vor.  Es  ist  bekannt,  dass  Derivate  des  Trimethyl- 
carbinols  auch  aus  Isobutylalkohol  erhalten  werden  (Linnemann). 

Die  obigen  Versuche  gestatten  den  Schlüss,  das  tertiärer  Alkohole, 
welche  einmal  die  P/i^n^/gruppe  enthalten,  bei  der  Oxydation  wohl 
Benzoesäure  liefern  werden,  indem  diesmal  das  C-Atom  nicht  mit  dem 
dbfachsten,  sondern  complicirtesten  Alkoholradical  (weil  beständigstem) 
austreten  whpd. 


F.  Beilstein  und  A.  Kahlberg,  über  ZivmtsSure.  487 

Ueber  Zimmtsäure. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Knhlberg. 

i.  Beinigen  der  Zimmtsäure. 

Die  wie  gewöhnlich  aus  Storax  gewonnene  Zimmteäure  enthält 
bekanntlich  stets  mehr  oder  weniger  Harz  beigemengt,  auch  ist  mancher 
Storax  benzoesäure  haltig.  Von  beiden  Körpern  befreit  man  die  rohe 
Zimmtsäure,  indem  man  Letztere  mit  Wasser  übergiesst,  Stücke  von 
kohlensaurem  Ammonik  hinzufflgt  und  in  der  Kälte,  unter  heftigen 
Umrühren,  stehen  lässt.  Dadurch  bleibt  die  Hauptmasse  des  Harzes 
ungelöst.  Die  darin  noch  vorhandene  Zimmtsäure  gewinnt  man  durch 
Auskochen  mit  Soda,  nur  ist  die  so  erhaltene  Säuve  stärker  gefärbt. 
Die  ammoniaki^sche  Lösung  fällt  man  mit  Salzsäuare  uiid  trocknet 
den  Niederschlag.  Man  kann  ihn  nun  noch  einmal  mit  kohleÄsauiem 
Ammoniak  behandehi,  einfacher  ist  es  aber  ihn  ohne  Weiteres  zu 
destiiliren.  Die  Retorte  versieht  man  mit  einem  Vorstoss  und  kühlt 
dann  die  Vorlage  nicht  weiter  ab.  Zunächst  destillirt  die  Benzoesäure 
(Siedepnnct  246 <))  über,  steigt  das  Thermometer  bis  auf  280 — 290^ 
so  wechselt  man  £e  Vorlage  und  erhält  nun  reine  Zimmteäure  (Siede* 
punct  290%  Da  sehr  bald  ein  starkes  Schäumen  eintritzt,  so  erhitzt 
man'  wesentlich  die  Wände  der  Retorte.  Die  DestUlatk)]!  wird  raseh 
geführt  und  die  letzten,  stark  gefärbten,  zum  Theil  fitlssigen  Antheile 
getrennt  aufgefangen.  Aus  denselben  gewinnt  man  die  gelöste  Zimmt^ 
säure  durch  Schttttdn  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Die 
Hauptmenge  der  Zimmtsäure  ist  nur  durch  ein  wenig  anhängendes 
Oel  verunreinigt,  zu  dessen  Entfernung  es  genügt  die  Säure  zwischen 
Fliesspapier  auszupressen.  Oder  man  löst  sie  in  NEIs  und  fällt  mit 
HCl  oder  man  krystallisirt  aus  Weingeist  um. 

2.  Niirohi/drozimmtsäure. 

Nach  Glaser  und  Buchanan  wird  die  Nitrohydrozimmtsänre 
bei»  £rhitzen  weich,  schmilzt  vollständig  bei  153<>  und  ihre  Salze 
sollen  schwer  krystalUsirbar  sein  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  194). 
Eine  ungenügend  gereinigte  Säure  verhält  sich  in  der  That  so.  Kry- 
stallisirt man  aber  das  Reactionsproduct  der  rauchenden  Salpetersäure 
auf  fiydrozimmtsäure  genügend  oft  aus  Wasser  um,  so  überzeugt 
DEian  sich  bald,  dass  dasselbe  aus  zwei  isomeren  Säuren  besteht  und 
ein  solches  Gemenge  haben  Glaser  und  Buchanan  für  ihre  reine 
Säure  gehalten.  Die  in  Wasser  weniger  lösliche  Säure  wird  am  leich- 
testen rein  erhalten.  Es  ist  dies  die  Para-  NiiroJiyärozimmisäure 
C9H9(N02)p02.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kieinetf,  farblosen, 
stark  glänzenden,  flachen  Nadeln.  Schmelzponct  163 — 164®.  Die 
Säure  ist  in  kalten  Wasser  fast  unlöslich,  in  kochendem  sehr  wenig. 
Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  nodb  leichter  m 
kochendem  und  krystallisirt  daraus  in  sehr  feinen  Nadehi. 

Während  das  Baryisaiz  der  rohen  Säure  eine  halbflttssige  Masse 
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bildete,  krystallisirte  das  Salz  der  reinen  Säure  in  mikroBkopischeo, 
kleinen  Nadeln.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
Uch.    Formel  [C9H8(N02)Oj]2Ba  +  2H2O. 

Das  Kalkfalz  [C9H8(N02)02]Ca  +  2H2O  bildet  mikroskopische 
Krystalhiadeln.  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter 
in  siedendem. 

Der  Aelher  G9H8(N02)(G2H5)02  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr 
kleinen,  farblosen,  langen,  flachen  Krystallen.  Schmelzpunkt  33 — 34  <^. 
In  Alkohol  leicht  löslich,  namentlich  in  kochendem. 
/  Ein  Gemisch  von  doppelt-chromsauren  Kall  und  Schwrfelsäure 
Vwirkt  heftig  auf  /Witro-Hydrozimmts&ure  ein  und  liefert  Para^Nitro- 
benzoesäure. 

3.  Nitrosimmtsäure. 

Da  die  Hydrozimmtsftnre  beim  Nitriren  zwei  Deriyate  liefert,  so 
war  ein  Gleiches  ftUr  die  Zimmtsäure  zu  erwarten.  Der  Versuch  hat 
dies  vollkommen  bestätigt.  Auch  hier  haben  wir  zunächst  nur  die 
schwerer  lösliche  Modification  genauer  untersucht. 

Nach  älteren  Vorschriften  soll  zur  Nitrirung  der  Zimmtsäure 
eine  farblose,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  angewendet  werden,  um 
die  Bildung  von  Oxydationsproducten,  wie  Benzoesäure,  Nitrobenzoe- 
sänre  u.  s.  w.,  zu  vermeiden.  Diese  Vorsicht  ist  unnöthig.  Man 
wendet  eine  rauehende  Salpetersäure  von  48 — 49  <^  B.  an  und  sorgt 
nur  fnir  gute  Kühlung.  Bei  der  ausserordentlich  geringen  Löslichk^t 
der  PororNitrozimmtsäure  in  Alkohol  wurde  diese  Modification  be- 
reits  frfiher  rein  dargestellt  Der  in  Alkohol  leichter  lösliche  An- 
thdl,  welehen  frflhere  Beobachter  für  Oxydationsproducte  der  Zimmt- 
säure angesehen  haben,  besteht  fast  nur  aus  der  zweiten  isomeren 
Modificaiian  der  ßlitrozimmtsäure. 

ParorNiirozifhmtsäure  krystallisthrt  aus  Alkohol  in  kleinen,  feinen 
Krystalbadehi.  Schmilzt  bei  265 <>  (nach  früheren  Forschem:  gegen 
270<^).  Sie  ist  in  kochendem  Aether  schwerlöslich,  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff  und  Petiroleumäther  unlöslich. 

Das  Baryumsalz  [CoH«(N02)02]2Ba  +  3H2O  hat  die  von  £. 
Kopp  (Jahreab.  1861,  420)  angegebene  Zusammensetzung.  Es  kry- 
stalHsirt  aus  Waaser  in  mikroskopischen,  gelblichen  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  schwerlöslich.  Das  Krystallwasser  entweicht  fast  ganz  über 
adnrefelaäure.    Die  leiste  Menge  (V2H2O)  erst  bei  1500. 

Das  Kalksaiz  [G9H6(N02)02]2Ga  +  2H2O  bildet  glänzende,  flache 
knrze  Krystalhiadeln. 

Der  Aethyl-Aether  CgH6(N02)(C2H5)02  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  leinen,   sehr  dünnen,  sdiwach   gelblichen  Nadeln.    Schmelzpunct 

138,5<^  (136®  Mitscherlich,   Ann.  Gh.  Pharm.   40,  303).     Er  ist 

in  aiedeDiem  Aether  sehr  sdiwer  löslich,  in  kaltem  fast  unlöslich. 

"^  Dorch  ein  Gemenge  von  K2Cri07  und  H28O4   wird  die  /Witro- 

in  ParorNiirobenzoesäure  Übergeführt. 

4.  ßfiiirophenyl'Chlormilchsäure  C9H8(N02)G103. 
Dieae  wurde  ans  ^itrosimmtsäure,    nach  dem  Verfahren  von 
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Glaser  dargestellt,    durch  Behandeln  derselben  mit  anterchloriger 

Säure: 

C9H7(N02)Oi  +  NaiCOs  +  Cla  =  C9H7(N(h)ClNa03  +  NaCl  +  CO2 

23  Gr.  der  /raitrozimmtsäure  wurden  mit  25  Gr.  krystallisirter  Soda 
in  660  Gr.  H2O  gelöst  und  in  die  auf  +2^  abgekühlte  Lösung 
Chlor  eingeleitet,  bis  Lackmuspapier  deutlich  gebleicht  wurde.    Nach 

24  Stunden  wurden  50  Gr.  HCl  zugesetzt/  filtrirt  und  eingedampft. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  umkrystallisirt  schmolzen 
bei  166^  Die  Säure  krystallisirt  gut  aus  Wasser.  Sie  ist  darin 
schwerer  löslich  und  beständiger  als  die  Chlorphenylmilchsäure. 

Ueb^  die  in  Obigem  berührten  isomeren  Körper  werden  wir  in 
einer  folgenden  Abhandlung  berichten. 

St.  Petersburg,  den  30.  Nov.  y  12.  Dec.  1871. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropyl- 

chlorür. 

Von  G.  Friedet  und  B.  D.  Silva. 

Das  Isopropylchlorür  wurde  durch  mehrstflndiges  Erhitzen  des 
Jodflrs  mit  überschüssigem  Queeksilberchknrid  in  verschlossenen  Ge- 
stosen im  Wasserbade  bereitet.  Man  erhält,  so  ein  sehr  reines  bei 
36<^  siedendes  Chlorür.  Dieses  wurde  der  Einwirkung  des  Chlors  im 
Sonnenlicht  ausgesetzt  in  einem  mit  Eis  abgekühlten  Kolben^  der  mit 
zwei  Geftssen  verbunden  war,  um  die  von  der  Salzsäure  fortgerissenen 
Antheile  zurückzuhalten.  Die  Einwirkung  wurde,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen  der  Verf.  unterbrochen  und  die  unter  60  <^  übergegangenen 
Portionen  in  derselben  Weise  behandelt.  So  wurde  ein  über  60^ 
siedendes  Product  erhalten,  aus  dem  durch  fractionirte  Destillation 
zwei  Hauptbestandtheile  von  den  Siedepuncten  10^  und  96 <^  isolirt 
werden  konnten.  Es  hatte  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  höher 
siedender  Producte  gebildet  Beide  Verbindungen  waren  nach  der 
Formel  CsHeCh  zusammengesetzt  und  alle  ihre  Eigenschaften  zeigten, 
dass  die  bei  70<^  siedende  MethylcMaracetol  und  die  andere  Propylen- 
Chlorid  war. 

Methylohlor-    Bei  70°  sieden-     Propylen-    Bei  96°  rieden- 
aoetol  deeProdact         ohlorid        des  Product 

Spec.  Gew.  bei    0^      1,1058  1,1125  1,184  1,182 

„        „      „    250       1,0744  1,0818  1,155  1,153 

Dm  die  Identität  noch  sicherer  nachzuweisen,  haben  die  Verf. 
5  Grm.  von  jedem  der  beiden  Producte  mit  benzoesaurem  Silber  und 
Aether  mehrere  Tage  auf  100<^  erhitzt.  Die  beiden  äÜfeerischen  Lö- 
sungen wurden   dann  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaadtan  um  eine 
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gewisse  Menge  von  freier  Benzoesäure  zu  entfernen  und  dann  der 
Aether  abdestillirt.  Die  eine  der  Röhren  lieferte  so  eine  reichliche 
Krystallisation  des  in  klinorhombischen  OetaMem  krystallisirendea 
Benzoösänre-Aethers  CH3.C(O.C7H50)2.CH3,  welchen  der  Verf.  früher 
aus  Methylchloracetol  und  Oppenheim  aus  der  Jodwasserstoflhrer- 
bindung  des  gechlorten  Propylens  erhalten  hat.  Der  Inhalt  der  an- 
deren Röhre  hinterliess  nur  eine  Spur  von  Benzoesäure  und  der 
grösste  Theil  des  Chlorttrs  fand  sich  unverändert  wieder  in  der 
ätherischen  Lösung.  Wenn  sich  Benzo^säure-Propylenäther  in  nach- 
weisbarer Menge  gebildet  hätte,  so  wttrde  dieser  als  zähe  Flflssigkeit 
von  hohem  Siedepundt  und  nicht  wie  Meyer  (Compt.  rend.  59,  444 
u.  Jahresber.  1864,  489)  angiefot,  in  schönen  mit  dem  ben^o^sattren 
Aethylenäther  isomorphen  Krystallen  zurückgeblieben  sein.  Das  haben 
die  Verf.  beobachtet,  als  sie  den  Versuch  von  Linnemann  wieder- 
holten, um  festzustellen,  ob  das  Isopropylbromür  mit  Brom  Propylen- 
bromid  oder  das  isomere  Methylenbromacetol  liefere.  Das  so  gebildete 
gegen  143^  siedende  Bromür  lieferte  mit  benzoösaurem  Silber  eine 
zähe  Flüssigkeit,  die  unter  einem  Druck  von  12 — 14  Mm.  Queck- 
silber gegen  240<^  siedete  und  die  Zusammensetzung  G3Hj5(O.C7H50)2 
hatte.  Diese  Flüssigkeit  krystallisirte  auch  nicht  als  man  sie  mit 
kleinen  Krystallen  des  Benzoesäure-Acetonäthers  und  des  angeblichen 
Benzoösäure-Propylenäthers  von  Meyer  zusammenbrachte.  Auch  in 
der  Kältemischnng  erstarrte  sie  nicht.  Durchaus  dieselben  Resultate 
erhielten  die  Verf.,  als  sie  den  Versuch  mit  einer  grossen  Menge  aus 
reinem  Propylen  (aus  Jodallyl)  bereitetem  Propylenbromid  wieder- 
holten. £s  ist  wahrscheinlich,  dass  Meyer 's  aus  Amylalkohol  be- 
reitetes Propylenbromid  eine  kleine  Menge  von  Aethylenbromid  ent- 
halten hat  und  der  von  ihm  beschriebene  Propylenäther  nur  Aethylen- 
äther gewesen  ist. 

Bei  gemässigter  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropylchlorür  im 
Sonnenlicht  entstehen  also  zwei  isomere  Chloride.  Von  diesen  herrscht 
das  Methylchloracetol  vor,  jedoch  ist  das  quantitative  Verhältniss  je 
nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  ziemlich  variirend,  die  Quantität 
des  Propylenchlorids  schwankte  zwischen  2/3  und  Vs  ▼on  der  des 
Methylchloracetols. 

Da  eine  Spur  Jod  die  Bildung  des  Propylenchlorids  auf  Rosten 
des  Methylchloracetols  zu  begünstigen  schien,  haben  die  Verf.  die 
Einwirkung  von  reinem  und  trocknem  Einfach-Chloijod  auf  das  Iso- 
propylchlorür studirt.  Die  Reaction  lässt  sich  nur  in  zugeschmobsenen 
Röhren  bei  120^  und  immer  nur  mit  kleinen  Mengen  ausführen. 
Unter  diesen  Verhältnissen  bildet  sich  neben  einer  kleinen  Menge 
von  Jodverbindungen  und  höher  siedender  Chloride  nur  Propylen- 
chlorid  aber  kein  Methylchloracetol. 
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Ueber  die  Trennung  von  Kali  und  Natron. 

VoD  Th.  Schlcysing. 
(Compt.  rend.   73,  1269.) 

Der  Verf.  empfielt  die  vop  Sernllas  vorgeschlagene  Methode 
der  TrennuDg  vermittelst  der  überchlorsauren  Salze.  Eine  geeignete 
Lösung  von  Ueberchlorsäure  stellt  er  sich  durch  Kochen  von  über- 
chlorsaurem  Ammonium  mit  verdünntem  Königswasser  dar.  Die  freie 
Ueberchlorsäure  treibt  die  Salpetersäure  und  Salzsäure  vollständig  aus 
ihren  Salzen  ans,  das  aus  dem  Ammoniamsalz  durch  Zersetzung  des 
Ammoniums  erhaltene  Gemisch  von  Ueberchlorsäure,  Salzsäure  und 
Salpetersäure  verhält  sich  demnach  salpetersauren  Salzen  und  Chlori- 
den gegenüber  wie  reine  Ueberchlorsäure  und  verwandelt  die  Basen 
vollständig  in  ttberchlorsaure  Salze,  wenn  das  Aequivalaent  der  Säure 
grösser  als  dasjenige  der  Basen  ist  und  unter  der  Bedingung,  dass 
man  hinreichend  hoch  erhitzt.  Es  ist  desshalb  nicht  nothwendig,  wie 
S er  Ullas  angiebt,  ttberchlorsaures  Silber  oder  Baryum  anzuwenden, 
um  das  Chlor  und  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  man  kann  wie 
gewöhnlich  Chlorbaryum  und  salpetersaures  Silber  benutzen  und  die 
dadurch  hinzugebrachte  Salzsäure  und  Salpetersäure  nachher  durch 
die  Ueberchlorsäure  austreiben. 

Das  Verfahren  ist  folgendes :  Die  conc.  Lösung  wird  in  einer  ge- 
wogenen Schale  mit  Ueberchlorsäure  versetzt  und  verdunstet.  Wenn 
die  Masse  fast  trocken  ist,  entwickeln  sich  dicke,  weisse  Dämpfe. 
Das  ist  an  Zeichen,  dass  Ueberchlorsäure  im  Ueberschuss  vorhanden 
und  die  Umwandlung  der  Salze  eine  vollständige  ist.  Hört  diese 
Entwicklung  auf,  so  lässt  man  erkalten,  wäscht  den  Rückstand  wie- 
derhalt mit  kleinen  Mengen  Alkohol  von  36 ^  und  decantirt  durch  ein 
kleines  Filtrum.  Jemehr  das  Natron  vorherrscht,  um  so  mehr  wird 
davon  von  den  Kiystallen  "des  überchlorsauren  Kaliums  zurückgehalten. 
Man  löst  diese  desshalb  "on  Neuem  in  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  und  dampft  wieder  zur  Trockne.  Ein  zweimaliges  Waschen 
mit  Alkohol  reicht  jetzt  bin  um  alles  Natron  zu  entfernen.  Die  kleine 
Menge  von  Salz,  welche  beim  Decantiren  aufs  Filtrum  gelangt  ist, 
wird  in  einigen  Tropfen  siedenden  Wassers  gelöst,  die  Lösung  zu 
dem  Salz  in  der  Schale  gebracht,  wieder  verdunstet,  schliesslich  auf 
ungefähr  250^  erhitzt  und  gewogen.  Die  alkoholische  Lösung  von 
überchlorsaurem  Natrium  wird  verdunstet  und  das  Natrium  am  besten 
als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Die  vom  Verf.  mitgetheilten  Ana- 
lysen zeigen,  dass  diese  Methode  sehr  genaue  Resultate  giebt  und  die 
Trennung  auch  dann  noch  gut  gelingt,  wenn  die  eine  der  beiden 
Basen  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist.  —  Wenn  die  Alkalien 
von  Schwefelsäure  oder  feuerbeständigen  Säuren  begleitet  sind,  müssen 
diese  vorher  auf  die  gewöhnliche  Weise  entfernt  werden.    Die  Gegen- 
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wart  von  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  stört  die  Kalinmbestimmang  anf 
die  obige  Weise  nicht  im  Geringsten  nnd  man  kann  desshalb  sehr 
häufig  das  Kalium  gleich  anfangs  bei  der  Analyse  bestimmen,  was 
namentlich  in  solchen  Fftllen,  wo  nur  das  Kalium  bestimmt  werden 
soll,  von  grosser  Wichtigkeit  ist 

Bereitung  van  überchlorsatdrem  Ammonium.  ICan  stellt  zunächst 
chlorsaures  Natrium  dar.  Dieses  Salz  kann  leicht  erhalten  worden« 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  der  Lösung  von  Ghlorcalcium  und 
chlorsaurem  Calcium,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  heisse  Bleich- 
kalklösung mit  Chlor  sättigt.  Die  Angaben,  dass  es  schwer  sei,  das 
chlorsaure  Natrium  vom  Chlomatrium  zu  trennen,  sind  unrichtig,  wie 
die  folgenden  Löslichkeitsbestimmungen  zeigen: 

ClONa    NaCl 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  12^  89,3      — 

100    „        „       bei  12 <^  mit  einem  üeberschuss  von  CUor- 

natrium  und  chlorsaurem  Natrium  ge- 
schflttelt  lösen  50,75    24,4 

100  „        „       bei  122  <>  mit  einem  Ueberschuss  der  bei- 
den Salze  in  Berflhrung  lösen  249,6      11,5 
100    „        „       dieser  heiss  gesättigten  Lösung  enthalten 

nach  dem  Abkflhlung  auf  12^  noch         68,6      11,5 

Man  sieht  daraus,  dass  die  bei  122<^  gesättigte  Lösung  181  Th. 
reines  chlorsaures  Natrium  abscheidet  und  alles  Kochsalz  gelöst  bleibt 
Die  Trennung  bietet  desshalb  keine  Schwierigkeiten.  —  Das  chlor- 
saure Natrium  wird  darauf  durch  Erhitzen  in  flberchlorsanres  ver- 
wandelt Diese  Umwandlung  scheint  noch  glatter  vor  sich  zu  gehen 
als  die  des  Kaliumsalzes,  denn  die  Sauerstoflt-Entwicklung  hört  fast  ganz 
auf,  sobald  die  Blasse  brdartig  geworden  ist  Das  Product  wird  mit 
sehr  wenig  Wasser  digerirt  Man  erhält  «o  eine  syrupartige  Lösung 
von  flberdblorsaurem  Salz  und  die  grösste  Menge  des  Chlomatrinma 
und  des  unzersetzten  chlorsauren  Salzes  bleibt  als  krystalliniaeher 
Niederschlag  zurttck,  den  man  auf  einem  Trichter  abtropfen  lässt 
Die  Lösung,  in  der  Hitze  mit  einer  heis««  gesättigten  Lösung  vao 
Salmiak  vermischt,  scheidet  beim  ErkaltcL  grosse  Krystalle  von  fkber- 
chlorsaurem  Ammonium  ab.  —  Wenn  das  flberchlorsaure  Ammonium 
bei  Gegenwart  von  Kaliumsalzen  krystallisirt,  wird  es  jedesmal' 
Kaliumhaltig  und  es  ist  dann  unmöglidi,  dasselbe  durch  Umkrystal- 
lisiren  rdn  zu  erhalten.  Deshalb  hat  man  wohl  darauf  zu  achten,, 
dass  das  chlorsaure  Natrium  völlig  frei  von  Kalium  ist  —  Um  sieb 
von  der  Reinheit  des  Überchlorsauren  Ammoniums  zu  fiberzeugen,  zer- 
setzt man  es  mit  schwachem  Königswasser  und  dampft  zur  Trockne, 
wobei  kein  Rückstand  bleiben  darf. 


J,  k ach  1er.  -4^ 

Stadien  über  die  Verbindangen  aus  der  Campher- 

gruppe. 

Von  J.  K achler 
(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  281.) 

i.  SaJpetersaurer  Campher,  Oxydirt  man  zur  Darstellung  von 
Camphersänre  Campher  mit  Salpetersäore  von  1,37  spec.  Gew.  und 
fängt  die  abdestillirende  Sänre  in  einer  Vorlage  auf,  so  cbndensirt 
sich  in  letzterer  gleichzeitig  eine  zweite,  obenauf  schwimmende  Flfls- 
sigkeit.  Trennt  man  von  dieser  die  übergegangene,  grünblau  gefärbte 
Salpetersäure  und  giesst  letztere  in  die  Retorte  zurück,  so  vermehrt 
sich  bei  der  Fortsetzung  der  Oxydation  die  Menge  des  dligeo  Destil- 
lationsprodnctes  bis  zu  20  Proc.  vom  angewandten  Canlpher,  während 
gleichzeitig  die  Ausbeute  an  Camphersänre  bis  auf  24  Pro.  vom  an« 
gewandten  Campher  herabsinkt.  Die  erwähnte  ölige  Flüssigkeit  ist 
eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit  Campher.  (Aeltere  Beobach- 
tungen Ober  dieselbe  sind  in  Gmelin's  Handbuch  Bd.  VII,  p.  322 
zusammengestellt.)  Zur  Reinigung  treibt  man  die  aufgelösten  Gase 
durch  einen  eingeleiteten  Strom  von  trockener  Kohlensäure  oder  Luft 
aus.  Die  dadurch  völlig  entfärbte  Flüssigkeit  hat  die  Zusammen» 
Setzung  (CioHt60)2.N205.  Sie  hat  einen,  campherartigen,  etwas  säuer- 
lichen Geruch  und  die  Consistenz  eines  fetten  Oeles.  Beim  Erhitzen  geht 
ein  kleiner  Theil  unverändert  ober,  der  grössere  wird  unter  Entwicklnng 
rother  Dämpfe  zersetzt,  während  etwas  gefärbter  Campher  destillirt 
Durch  Wasser,  Metalle,  Metalloxyde,  Ammoniak,  Anilin,  Phenol  tritt 
sofort  Abscheidung  von  Campher  ein,  während  die  Salpetersäure  in 
ihrer  Weise  auf  die  genannten  Körper  einwirkt.  Starker  Alkohol  und 
Aether  lösen  den  salpetersauren  Campher  unverändert.  Sättigt  man 
ihn  mit  salzsaurem  Gas,  so  wird  er  gelb  und  entwickelt  beim  Er- 
wärmen den  Geruch  des  Chlors ;  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100®  scheidet  sich  auch  m  diesem  Fall  der  grösste  Theil  des 
Camphers  aus,  während  ein  kleiner  so  verändert  wird,  dass  die  Aus- 
scheidung gelb  geerbt  wird.  Pottasche  verändert  den  salpetersauren 
Gampher  nicht,  rauchende  Salpetersäure  löst  ihn  in  der  Hitze  und 
giebt  dann  die  Oxydationsproducte  des  Camphers;  rauchende  Schwe- 
felsäure löst  ihn  mit  tiefbrauner  Farbe  unter  starker  Erhitzung  und 
Entwicklung  von  rothen  Dämpfen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  dickliches,  braunschwarzes,  pfeffermünzartig  riechendes  Gel 
aus.  Englische  Schwefelsäure  giebt  nur  eine  dunkelbraune  Lösung, 
die  mit  Wasser  verdünnt  stark  gefärbten  Campher  fallen  lässt. 
Der  salpetersaure  Campher  löst  auch  Campher  auf  und  verdickt  sich 
damit.  — 

2.  Camp  hör  onsäure.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Verf.  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  C9H12P5,  welche  sich  durch  weiter- 
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gehende  Oxydation  der  Gamphersäure  bildet  und  deshalb  bei  der  Daf' 
fiteUtmg  d^-'l^titeren  gldchzeitig  erhalten  wird.  Die  nadi  Abscbeidfing 
der  Gamphersäure  bis  zur  Syrapadicke  eingedampften  Mutterlaugen 
gestehen  manchmal  nach  monatelangem  Stehen  durch  Ausscheidung 
von  feinen  Krystallblftttchen  eu  breiiger  oder  fast  butterartiger  Con- 
sistenz.  Diese  rohe  Camphoronsäure  kann  durch  scharfes  Auspressen, 
Auflösen  in  kochendem  Wasser,  Entförben  mit  Kohle  nnd  mehrmalige 
Wiederholung  dieses  Verfahrens  rein  erhalten  werden.  Leichter  noch 
erhält  man  die  Camphoronsäure  aus  den  syrupartigen  Mutterlaugen 
von  der  Camphersäurebereitung,  welche  manchmal  überhaupt  gar  nicht 
aar  Krystallisation  zu  bringen  sind,  durch  Neutralsation  derselben  mit 
Ammoniak  nnd  Znsatz  von  Chlorbaryum.  In  der  Kälte  entsteht  da- 
durch kein  Niederschlag,  in  der  Siedhitze  aber  fällt  fast  unlösliches 
camphersaures  Baryum  als  sandiges  krystallinisches  Pulver  aus.  Durch 
Zerleguug  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Auschütteln 
des  Filtrats  vom  Baryumsulfat  mit  Aether  erhält  man  die  freie  Säure. 
-7-  Die  krystallisirte  Camphoronsäure ,  G9H12O5  +  H2O,  enthält 
1  Mol.  Krystall Wasser,  welches  noch  nicht  bei  100^  sondern  erst 
beim  Schmelzen  der  Säure,  welches  bei  etwa  110^  beginnt,  entweicht. 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  115^  und  destillirt  unsersetzt. 
CamphoroQsäur»  krystallisirt  in  blendend  weissen  mikroskopischen 
Nadeln,  die  nur  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  verdünter  Lösungen 
sich  zu  kurzen ,  glasglänzenden  Säulchen  verdicken ;  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  kaum  in  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff. Die  wässerige  Lösung  röth^  Lackmus  stark,  schmeckt 
anfangs  etwas  ranzig,  hinterher  stark  sauer.  Sie  reducirt  Silber- 
lösUBg  oder  Trommer'sche  Kupferlösung  nicht;  sie  zerlegt  leicht 
die  Carbonate«  —  Salze  y  in  welchen  2  At,  Wasserstoff  der  Säure 
dttrch  Atetall  ersetzt  sind:  AnunoniaksalZy  CaHio05(NH4)2-f-H20; 
scheidet  sich  aus  conoentrirter  Lösung  in  wawellitartigen  Krystallen 
aus,  die  bei  1 00  <^  Wasser  und  Ammoniak  verlieren.  —  Das  Barytim- 
saiZy  CtHioO&Ba,  (bei  170^  getrocknet),  dargestellt  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  Baryumcarbonat,  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  kry- 
stailinischen  Masse  ein.  —  Das  Zinksalz,  CoHioObZu  -|-  H2O,  (bei 
200^  getrocknet)  ist  viel  löslicher  als  das  Baryumsalz,  krystallisirt 
aus  der  bis  zum  dünnen  Syrup  verdampften  Lösung  in  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln,  die  durch  Weingeist  undurchsichtig  werden,  die 
letzten  Antheile  des  Krystallwassers  entweichen  erst  bei  einer  Tem- 
peratur, bd  der  das  Salz  sich  zu  zersetzen  beginnt.  —  Salze,  in  wel- 
chen 3  At  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metall  ersetzt  sind:  Das 
CalciwnsalZj  (C9H90»)2Ca3  +  4H2O,  (bei  100»  getrocknet)  wird  er- 
halten durch  Sättigung  einer  siedenden  Säurelösung  mit  Calciumcar- 
bonat; krystallisirt  in  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich 
sind;  ist  bei  320  0  wasserfrei,  —  Ein  Kupfer  salz  ^  (C9H905)sCu3  + 
4H2O,  (bei  145<)  getrocknet)  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  Säure- 
lösung mit  Kupferacetat  als  lichtgrflnes  Pulver  aus,  welches  sich 
beim  Erkalten   der  Lösung  wieder  auflöst,    daher  heiss  abzufiltriren 
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und  zu  waschen  ist.  Concentrirt  man  das  Filtrat  von  dieBem  Sals?  9o 
scheidet  sich  ein  etwas  dunkleres^  bläulich  grQnes  Salz  (O9H9O5HC11 
-f- 2H2O  (bei  150^  getrocknet)  als  krystalUniscber  Schlamm  aua.  — 
Das  Barywmalz,  (CsH^O^hBas  +  2H20>  (bei  100^  getrocknet),  ist 
dasjenige  Salz,,  welches  beim  Kochen  einer  mit  Ammoniak  nent^a- 
lisirten  Lösung  fder  Säure  mit  C]ilorbar3rttoi  niederfällt;  es  ist  in 
siedendem  Wasser  fast  unlöslich ,  jedoch  ein  wenig  löslich  ia  Chlor- 
ammonium; nach  dem  Trocknen  ist  es  ein  kiyatalliniaches,  j^iemlich 
schweres  Pulver;  das  Salz  ist  bei  185®  wasserfrei  und  kann  ohne 
Zersetzung  bis  auf  265®  erhitzt  werden.  —  Bei  der  Analyse  des  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Silbersaizes  wurden  Zahlen  erhalten, 
die  nur  ungefähr  mit  der  Formel  G9H905Ag3  stimmen^  indem  das 
Salz  sich  beim  Auswaschen  zersetzt;  es  ist  ziemlich  liehtbestäadig, 
färbt  sich  aber  beim  Trocknen  in  höherer  Temperatur  bedeutend*  — 
Das  Bleisalz  fällt  auf  Zusatz  von  Bleizncker  zn  der  Lösung  der 
freien  Säure  als  gallertartiger  Kiederschlag,  der  nicht  ganz  unlöslich 
in  Wasser  ist  und  sich  beim  Auswaschen  theilweise  zu  zersetzen 
scheint.  —  Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich.  —  Campkoronsaur^s 
Aethyl^  C9HUO5C2H5,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure,  ist  ein  farbk)ses,  etwas  nach.  Bern- 
steinsäureäther riechendes  Oel,  welches  bei  302®  sieget 

Destillirt  man  camphoronsaures  Calcium  mit  Aetzfcalk  gemischt, 
so  entsteht  ein  zwischen  110  und  115®  siedendes,  dünnflüssiges  Oel 
von  der  Zusammensetzung  C7H12O: 

CI9H12O5  —  C7H12O  -f  2CO2. 

Erhitzt  man  Camphoronsäure  mit  dem  dreifachen  Gewieht 
Kaüumhydral  bis  zur  Entwicklung  von  Wasserstoff,  so  entsteht 
neben  Kohlensäure  wesentlich  nur  zwisehen  155  und  160®  siedende 
Buttersäure: 

C9H12O6  -f  H2  +  H2O  —  2C4H8O2  -f-  CO2.      • 

3.  Oxycamphoronsäure.  Erhitzt  man  lufttrockene  Camphoron- 
säure C9ffi206  +  H20  (1  Mol.)  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  130®,  so 
entsteht  neben  Bromwasserstoff  ein  gelber  Syrup,  welcher  sich  in 
warmem  Wasser  beinahe  vollständig  löst;  nur  ein  kleiner  Theil  bleibt 
als  schweres  gelbliches,  scharf  riechendes,  beim  Erkalten  harzartig  wer- 
dendes Oel  zurück.  Die  von  letzteren  getrennte  Lösung  liefert  nach 
dem  Concentriren  auf  dem  Wasserbad  voluminöse  glasglänzende  Kry- 
stalle,  welche  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
leicht  zu  reinigen  sind.  Dieser  Körper  ist  eine  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung C9H12O6,  welche  Verf.  Oocycamphoronsäure  nennt: 

C9H12O5  +  H2O  +  Brj  —  C9H12O6  +  2HBr. 

Die  Oxycamphoronsäure  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
ihrer  wässrigen  Lösimg  über  Schwefelsäure  in  ausgezeichnet  schönen, 
grossen  Krystallen,  die  nach  Ditscheiner's  Messungen  (man  ver- 
gleiche die  Originalabhandiung)  den  schiefprismatischen  System  ange- 
hören.     Die   krystallisirte  Säure,    C9H12O6 -f- H2O,    enthält   1  Mol. 
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Krjetalhruaer,  wdches  bei  lOQO  entweicht;  aie  schmilzt  "M  210<^ 
und  deetillirt  nnzeraetzt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Wein- 
geist lind  Aetber,  schmeckt  rein  und  angenehm  sauer  und  zersetzt 
Carbonate  mit  Leichtigkdt.  Sie  scheint  zweibasisch  und  dreiatomig 
zu  sein.  — 

Das  saure  KaHumdlz^  CsHuOeK +  B2O,  bildet  kidne  glftn- 
zende  Krystalle,  die  bd  100<^  wasserfVei  werden.  —  Das  neutrale 
KaHumsalz.  C9H10O6K2,  (bei  130<*  getrocknet)  trocknet  unter  der 
Luftpumpe  zu  einer  gummiartigen,   sehr  hygroscopischen  Masse  ein. 

—  Das  CaiciumsalZy  CttHioOeCa,  (bei  220<>  getrocknet)  trocknet  im 
Vacuum  zu  einer  amorphen,  sehr  hygroscopischen  amorphen  Masse 
ein.  —  Das  Baryumsalz,  GgHioOsBa  +  H2O,  (bei  100*  getrocknet) 
nUlt  in  perimutterglänzenden  Biättchen  nieder,  wenn  eine  mit  Ammo- 
niak neutralisirte  Lösung  der  Säure  mit  Chlorbaryum  erhitzt  wird. 

—  Ein  Bleisaiz,  (C»H906)2Pb3  +  2H20,  (bei  120»  getrocknet)  entsteht 
als  weisser  Niederschlag  durch  Zusatz  von  basischen  Bleiacetat  zu 
einer  Lösung  der  S&ure.  —  Das  Silbersalzy  CgHioOeAgs,  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich  und  scheint  sich  beim  Auswaschen  und 
Troeknen,  wobei  es  sich  stark  färbt,  etwas  zu  zersetzen.  —  Ausser 
dem  oben  erwähnten  Bietsalz  konnten  keine  andern  Salze,  in  welchen 
drd  At.  Wasserstoff  in  einem  Moleck  ül  der  Säure  durch  Metall  ver- 
treten sind,  erhalten  werben. 

Die  (hcycamphoronsäure  bildet  sich  nur  aus  der  krystallwasser- 
baltigen  Camphoronsäure.  Wird  entwässerte  Camphoronsänre  mit 
Brom  auf  100®  erhitzt,  so  entsteht  ein  brauner  Syrup,  der  aber  in 
warmem  Wasser  gelöst  und  abgedampft  uttter  Entweidien  des  Broms 
wieder  die  frtthere  Gamphersfture  liefert.  Selbst  bei  135 <^  läset  Brom 
die  entwäsaerte  Campboronsäue  zum  grössten  Theil  unverändert;  nur 
ein  kleiner  Theil  verwandelt  sich  in  eine  schwarzbraune^  harauge 
Masse.  Oiebt  man  vor  dem  Erhitzen  etwas  Wasser  zu,  so  entsteht 
Oxycamphorpnsäure.  Auf  Oxycamphoronsäure  wirkt  Brom  selbst  bei 
150®  nicht  ein.  Mit  schmelzendem  Kaliumhydrat  zersetzt  sich  die 
Oxycamphoronsäure  wie  die  Camphoronsäure.  Beide  Säuren  werden 
von  Salpetersäure  kaum  angegriffen,  lassen  sich  auch  durch  Kalium- 
permanganat nicht  höher  oxydiren,  und  bleiben  bei  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  unverändert. 

Die  Camphoronsäure  ist  ein  Oxydationsproduct  der  Campber- 
säure;  sie  bildet  sich  immer,  wenn  letztere  mit  Salpetersäure  so  lange 
gekocAit  wird,  bis  beim  Erkalten  keine  Camphersäure  mehr  auskrystal- 
liatrt  Schwanert's  Camphresinsäure  ist  ein  Gemisch  von  Campho- 
ronsäure und  Camphersäure. 
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Von  H.  Hlaslwetz  nod  J.  Habermann. 
(Ann.  Cb.  Pb.  159,  304.) 

Verf.  haben  die  Einwirkung  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser 
auf  veni^iedene  Proteinstoffe  nntersucbt.  Die  Materialien  waren  ge- 
reinigt nnd  besonders  sorgfältig  von  allem  B'ett  befreit;  das  £iweiss 
war  Hfibnerei  weiss ;  das  Gasel'n  nach  Rochleder 's  Vorschrift  be- 
reitet; von  Fibrin  wurde  theils  solches,  das  schon  Jahre  lang  in 
'Weingeist  aufbewahrt  war,  theils,  und  mit  gleichem  Erfolg,  frisch 
berdletes  verwoidet;  das  Pilanzeneiweiss  war  nach  der  Methode  von 
Rflling  aus  Kartoffeln,  das  Legumin  nach  der  von  Ritthausen 
«aus  £rbsen>  gewonnen.  Ueber  Versuche  mit  Kleber  und  Gliadin  wer- 
den Verf..  später  gesondert  berichten.  —  Bei  allen  Versuchen  wurden 
Quantiftten,  welche  50  Grm.  Trockensubstanz  entsprachen,  mit  ^2 
Liter  Wasser  nnd  50  Grm.  Brom  in  OhampagneHiaschen  in  Wasser- 
bad erhitat ;  der  Verschluss  der  Flaschen  bestand  in  einem  in  geeigneter 
Weise  mit  Draht  festgehaltenen  Kautschukstöpsel,  durch  dessen  Durch- 
bohrung ein  in  eine  lange  zugeschmolzene  Spitze  ausgezogenes  Glas- 
röhrehen ging.  Waren  die  ersten  eingebrachten  Brommengen  ver- 
schwunden» so  ww^de  nach  Abktthlnng  der  Flaschen  die  Spitze  des 
.GlfiMPÜgnheiis  von  der  Lampe  aufgeweicht,  dann  frisches  Brom'zu- 
geaetibt,.  cKe  Spitze  wieder  zugesehmolzen ,  weiter  erhitzt,  und  diese 
Belumdlnng  mit  Brom  fortgesetzt,  bis  schliesslich  keine  Einwirkung 
mehr  erfolgte.  Der  Dmck  in  den  Flaschen  ist  nach  den  ersten  Be- 
handlungen mit  Brom  unbedentend,  später  etwas  grösser;  es  entweicht 
hauptsächlich  Kohlensäure.  Bei  allen  Protelfnstofien  blieb  nadi  dieser 
Behandlung  ein  unlöslicher,  weiterer  Einwirkung  des  Broms  wider- 
stehender Rflekstand  (A),  der  niemals  erheblich,  manchmal  sehr  ge- 
ring war,  und  sich  am  Boden  der  Flaschen  sammelte  als  braune 
Masse,  in  der  oft  Krystalle  zu  erkennen  waren.  Der  Flascheninhalt 
wnrde  nun  deatillirt;  das  Destillat  bestand  ans  etwas  saurem  Wasser 
und  einer  darin  untersinkenden,  freies  Brom  enthaltenden  Flttssigkeit 
(B);  zuweilen  verflüchtigten  sich  auch  Spuren  einer  im  Kflhlrohr  zu 
Nadeln  erstarrende»,  im  Aenssem  den  BrombenzoSsäuren  gleichenden, 
ttber  60  Proc.  Brom  enthaltenden  Substanz.  Der  Rückstand  von  der 
Destillation  wurde  von  dem  oben  erwähnte»  unlöslichen  Product  (A) 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt;  beim  Verdunsten  des 
Aetbers  blieb  ein  bräunlicher  öliger  Rückstand  (C)  von  heftigem,  zu 
Thränen  reizenden  Geruch,  der  oft  schon  nach  wenigen  Stundea  mehr 
oder  weniger  Krystalle  ansetzte.  Die  von  dem  in  Aether  lösliehen 
befreite  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Verjagen  des  gelösten  Aetbers 
auf  etwa  70 — 80^  erhitzt,  nnd  dann  ein  Schlamm  von  Silberoxyd 
eingetragen.    Man  erleichtert   sich  die  spätere  Filtration,    wenn  mau 

Z«itachr.  f.  Cb«ni«.    14.  Jalurg.  32 
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die  ersten  Portionen  des  entstehenden  Bromsilbers  entfernt  nnd  dann 
erst  vollständig  mit  Silbbrox]^  neutrailurt.  Die  anfangs  sieb  schnell 
klärende  Flüssigkeit  wird,  wenn  sie  nahezu  neutral  ist,  milchig;  ist 
flberschüssiges  Silb^oxyd  vorhaaden,  so  entwickelt  sich  ein  scharfer 
Ammoniakgeruch.  Der  anfangs  fallende  Niederschlag  i^t  Bromsilber, 
später  mischt  sich  diesem  etwas  diiberphosphat  bei.  Es  wurde 
stets  vermieden,  dass  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  kam;  war  die 
Reaction  neutfal,  so  wurde  schnell  abfiltrirt,  das  häufig  von  etwas 
reducirtem  Silber  getrübte  Filtrat  sofort  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
nUlt  und  das  Filtrat  von  Schwefelsilber  auf  dem  Waaserbad  concen- 
trirt.  In  den  so  erhaltenen  schwach  gelben  Flüssigkeiten  entstand 
durch  neutrales  Bleiacetat  in  allen  Fällen  ein  nicht  sehr  bedeutender 
bräunlich-gelber  Niederschlag  (D).  In  dem  Fittrat  von  diesem  ent- 
steht durch  basisches  Bleiacetat  ein  lichterer,  viel  eopidserer  Nieder- 
schlag (E),  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  aber  ein  wenig  löslich  im 
Fällungsmittel»,  weshalb  ein  Ueberschuss  des  letsteren  zu  venneiden 
ist.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  diinn  auf  dem 
Wasserbad  eingedampft;  hatte  dasselbe  dünne  Sjrupsconsistenz,  so 
erschienen  meist  an  der  Oberfläche  brüchige,  milchweisse  Häute,  in 
dar  Flüssigkeit  krümelige  Ausscheidungen,  die  sich  oft  so  vermehrten, 
dass  das  ganze  ein  Brei  wurde,  von  dem  die  Lauge  durch  Leinwand 
abg^resst  werden  musste.  In  einigen  Fällen,  in  welchem  es  an 
einem  gewissen  Bromttberschnss  gefehlt  zu  haben  scheint,  entstanden 
diese  Ausscheidungen  spärlich  oder  gar  nicht;  äliein  alle  bisher  be- 
schriebenen Erscheinungen  traten  ein,  wenn  solche  nicht  zum 
Krystallisiren  zu  bringenden  Massen  wieder  angemessen  verdünnt  aufs 
neue  mit  Brom  und  Wasser  erhitzt  und  dann  in  der  beschriebenen 
Weise  weiterbehandelt  wurden.  Die  von  den  krümeligen  Ausschei- 
dungen (F)  abgepresste  dicke  Lauge  wird  durch  absoluten  Alkohol 
in  einen  löslichen  und  einen  unlöslichen Theil  zerlegt;  man  knetet  sie 
mit  oft  erneuerten  Mengen  von  Alkohol  so  lange  durchs  bis  das  Un- 
lösliche so  spröde  und  brüchig  wird,  dass  es  sich  filtriren  iässt.  Bei 
Destillation  des  filtrirten  Alkohols  bleibt  ein  nicht  sehr  reichlicher 
Rückstand,  der  bald  feine  nadeiförmige  Krystalle  (G)  ansetzt.  Das 
in  Alkohol  unlösliche  erwies  sich  als  etwas  veränderte,  löslich  gewor- 
dene, halb  umgesetzte  Proteinsubstanz,  aus  welcher  durch  neue  Bro- 
mirung  u.  s.  w.  alle  schon  beschriebenen  Produkte  mit  Ausnahme  des 
löslichen  Rückstandes  A,  wieder  erhalten  werden  konnten.  Durch 
Wiederholung  dieser  Behandlung  Hess  sich  demnach  jeder  der  unter- 
suchten Proteinkörper  total,  ohne  Rest  zersetzen. 

Die  nähere  Untersuchung  der  im  vorstehenden  erwähnten  Pro- 
dukte A  bis  O  ergab  folgendes:  A  ist  braun,  manchmal  floekig, 
meistens  pflasterartig  zäh.  Flockige  Rückstände  sind  der  Menge  nach 
sehr  gering,  enthalten  wenig  Krystalle,  lösen  sich  theüweise  in  Alko- 
hol, wahrend  humöse  Substanz  zurückbleibt,  die  in  Alkalien  mit 
brauner  Farbe  löslich,  durch  Säure  wieder  fällbar,  frei  von  Stickstoff, 
aber  noch  etwas  bromhaltig  ist.   Pflasterartige  Rückstände  lösen  sich 
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In  warmem  Alkohol;  der  unlösliche  Tbeil  besteht  aas  Brom  an  ii  und 
pulveriger  humöser  Substanz,  die  alkojioliscbe  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  eine  harzartige,  in  Alkalien  lösliche  Masse;  kocht  man 
diese  mit  schwach  alkalischem  Wasser  am  Rflckflusskfthler ,  so  ent- 
weicht Ammoniak,  und  im  Kflhlrohre  verdichten  sich  kleine  Mengefi 
^nes  in  Nadeln  krystaDisirenden,  in  heissem  Weingeist  löslichen  Kör- 
pers, dessen  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Bromgehalt  der  Zusammen- 
setzung der  TribromamidobenzoesAure  entspricht.  Der  Rttck- 
stand  enthält  kleine  Mengen  einer  pechartigen  Substanz,  und  eine 
dickliche,  ranzig  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Säure,  vermnth- 
lich  Capronsäure. 

B  besteht  aus  Bromoform. 

C  enthält  Oxalsäure  und  Bromessigsäure,  manchmal  auch 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dibromessigsäure. 

D  enthält  neben  kleinen  Mengen  färbender  organischer  Substanz 
Oxalsäure  und  etwas  Phosphorsäure. 

E  enöiält  Phosphorsäure  und  Asparaginsäure;  letztere 
scheint  von  einer  isomeren  Säure  begleitet  zu  sein,  in  welcher  Verf. 
die  noch  wenig  untersuchte  Malaminsänre  vermuthen.  Asparagin- 
säure ¥rurde  von  Bitthausen  aus  Legumin  und  von  K reüssier 
ans  Casäm,  Elweiss  und  Viteliin  erhalten. 

F  besteht  aus  Leu  ein. 

G  besteht  aus  Leucinimid. 

Auch  bei  etwas  abgeändertem  Gang  der  Untersuchung  wurden 
keine  anderen  Resultate  erhalten.  Niemals  fanden  Verf.  Tyrosin; 
da  jedoch  Städeler  gezeigt  hat,  dass  Tyrosin  durch  Chlor  völlig 
in  Chloranil  und  Chloraceton  verwandelt  wird,  so  stammen  das  er- 
haltene Bromanil  und  die  Tribromamidobenzoesäure  wohl  aus  derselben 
Quelle,  aus  welches  sonst  das  Tyrosin  hervorgeht.  Auch  nach  den  bei  Be- 
handlung der  Zuck-erarten  mit  Brom  und  Wasser  sich  bildend»  Säuren 
(Gluconsäure,  Lactonsäure,  Glycolsäure)  haben  Verf.  vergeblich  gesucht. 
Verf.  haben  deshalb  untersucht,  wie  diese  Säuren  sich  bei  weiterer 
Behandlung  mit  Brom,  Wasser  und  Silberoxyd  verhalten  und  gefunden, 
dass  beispielsweise  die  Gluconsäure  fast  gerade  auf  in  Kohlensäure, 
Bromoform,  Bromessigsäure  und  Oxalsäure  zerlegt  wird. 

Wenn  auch  die  verschiedenen,  von  den  Verf.'n  untersuchten  Pro- 
t^nkörper  qualitativ  die  nämlichen  Spaltungsprodukte  ergeben,  so  wer^ 
den  doch  qualitativ  verschiedene  Mengen  der  Zersetzungsprodukte 
erhalten.  Verf.  betrachten  die  Zahlen  der  nachstehenden  Tabelle  nur 
als  annähernd  richtige. 

Aus  100  Theilen  trockener  ProteTnsubstanz  wurden  erhalten: 

£ieralbum.  Pflanzenalb.  Casöiii  Legumin. 

Bromoform 29,9  39,1  37,0        44,9 

Bromessigsäure    ....         22,0  16,9  22,1        26,2 

Oxalsäure 12,0  18,5  11,2        12,5 
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Eieralbum.  Pflanaenalb.  Casöin  LegumiD. 
AsparagioBänre  und  als  | 

Halaminsftare     ange-    -          23,8  23,1  9,3        14,5 

Bomm^De  Säure    .      j 

Leucin  (rohes)     ....        22,6  17,3  19,1        17,9 

Bromanil 1,5  1,4  0,3          1,4  ' 


Zur  Conatitution  dea  AllaarfTiB  und  Naphtajarina.  Von  Tb.  Pe- 
tersen. Leitet  man  in  alkoholätheriscbe  Anflösung  von  DiimidohydroxyU 
anikrachman  einen  Strom  von  salpetriger  Saure  ein  (der  Aetnerzosatz 
geschah,  nm  Alkohol  za  sparen,  welcher  stark  salpetrige  Säure  absorbirt), 
so  entfärbt  sich  die  violette  Flüssigkeit  nach  und  nach ,  wird  endlich  hell- 
braun, w&hrend  einzelne  dunkelbraane  Flocken  und  Kdmer  sich  ausscheiden. 
Man  vertreibt  den  Aether  nnd  einen  Theil  des  Weingeistes  durch  firwarmeti 
und  giesst  die  ooncentrirte  Lösung  in  eine  grossere  Menge  Wasser ,  wobei 
hoohgelbe  bis  orangerothe  harzige  Flocken  ansfallen,  welche  gesammelt  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet  werden;  da  sie  n&mlich  schon  in  gelinder 
Wärme  zusammenbacken ,  so  ist  deren  Trocknen  auf  dem  Flltrum  in  der 
Wärme  nicht  rathsam.  Sie  schmelzen  leicht  zu  einer  rothbraunen  Flüssig- 
keit, welche  nach  dem  Erkalten  ein  sprOdes,  etwas  durchsichtiges  braunes 
Glas  darstellt.  In  höherer  Temperatur  snblimirt  die  Verbindung  unter  Ver- 
breitung eines  ei^nthtlmliohen,  safranartigen,  gleichzeitig  an  Anthrachinon 
erinnernden  Geraenes  in  schönen  gelben  bis  schwach  hyazinthroth  gefärbten, 
federfOrmig  vereinigten  nnd  ästig  verzweigten,  anscheinend  orthorhombisdien, 
flachen  Nadeln  oder  Blättchen  von  Glasglanz  und  grünlichgelbem  Flächen- 
schein, welche  bei  142°  erweichen,  aber  langsam  zum  völligen  Schmelzen 
kommen.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist^  besonders 
erwärmtem  (daraus  in  kleinen  Kryställcben  anschieissend),  schwerer  in  Aether 
mit  gelber,  in  conc  Schwefelsäure  mit  lebhaft  orangerother,  in  kanstiachem 
KaK  mit  himbeerrotber  Farbe  (beim  Stehen  scheiden  sieh  hell  rothe  Flocken 
ans).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  leicht  Alizarin.  Die  Analysen 
dieses  Körpers  entsprechen  der  Formel  CmHtNOs,  welche  Verf.  um  so 
weniger  als  ein  Oximidodihydroxvlanthrachinon  zu  deuten  ansteht,  als  durch 
Graebe  und  Ludwig  cue  UeDerfOhrung  des  Diimido-«eNaphtols  in  Gxf- 
mido-aNaphtol  bekannt  geworden  ist  und  die  salpetrige  Säure  unter  Um- 
ständen schwach  oxydirend  wirkt  Wenn  femer  beim  Bebandeln  des  violetten 
Farbstoffes  aut  conc.  Salpetersäure  alsbald  Entfärbung  stattfindet  und  aus 
der  rOthbraunen  Lösnng  sodann  durch  Wasserzusatz  gelbe  bis  orangefar- 
bene, sehr  electrische  Flocken  eines  in  Kali  mit  nicht  besonders  intensiver 
violettrother  Farbe,  übrigens  auch  in  Wasser  etwas  löslichen  Nitrokörpers 
fallen  (daneben  werden  fette  Säuren  gebildet),  —  welcher  bei  der  Analyse 
nur  ein  wenig  mehr  Kohlenstoff  lieferte,  wie  ein  Dinitrodihvdroxylanthra- 
chinon  verlangt,  —  so  erklärt  sich  dessen  Bildung  aus  der  Diimiaoverbin- 
dung  leicht.  (Deut.  ehem.  Ctes.  Berlin  1871,  301.) 


Ueber  die  Anwendung  dea  Bpeotral-Apparatee  anr  qnantativen 
lümmnng  von  Farbstoffen.  Von  K.  Vierer  dt.  Bei  den  bisher 
gebräuchlichen  Spectral-Apparaten  ist  die  Eintrittsspalte  fttr  das  Licht  von 
zwei  Platten  begrenzt:  einer  festen  und  einer  beweglichen.  Ftir  den  voi^ 
stehenden  Zweck  wird  die  bewegliche  Platte  in  zwei  Hälften  getheilt:  eine 
obere  und  eine  untere.  Jede  dieser  Platten  ist  mit  einer  feinen  Mikrometer- 
Bchranbe  versehen,  deren  graduirte  Trommel  die  Breite  der  Eintrittsspalte 
genau  abzulesen  fi^estattet.  Sind  die  beiden  Spalthälften,  die  obere  und 
untere,  genau  gleich  weit,  so  zeigt  die  obere  und  untere  Hälfte  des  spec- 
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tralen  Sehfeldes  in  jedem  Einzelbezirk  ^enan  dieselbe  Lichtstärke.  Wird 
aber  vor  die  obere  Eintrittsspalte  ein  diaphanes  farbiges Mediom. gebracht, 
z,  B.  ein  farbiges  Qlas,  eine  dünne  Lamelle  eines  farbif^en  KOrpers,  ein 
gefärbtes  organisches  Gewebe,  oder  endlich,  in  einem  kleinen  61astr0gchen 
mit  planparailelen  Wandungen,  eine  Lösung  irgend  einer  gefürbten  Substanz 
oder  die  farblose  Lösung  eines  stark  fluoresoirenden  KOrpers,  so  ist  das 
Spectrum  in  zwei  Übereinander  liegende  HlUften  von  verschiedenen  Licht- 
stärken ^etheilt:  in  das  reine  Spectrum  der  angewandten  Lichtquelle,  erzeugt 
durch  die  freigebliebene  Spalthälfte  und  in  das  durch  den  vorgelegten 
farbigen  Körper  modifidrte  Spectrum.  —  Die  nächste  Aufgabe  bei  der  quan- 
titativen Bestimmung  farbiger  Körper  auf  spectnüanal;ptischem  Wege  ~ 
eine  Aufgabe,  die  man  sich  bisher  in  den  chemischen  Laboratorien  be- 
kanntlich noch  nicht  gestellt  hat  —  besteht  nun  darin,  in  irgend  welcher 
Re^on  des  Spectrums  (während  die  übrigen  Bezirke  in  der  angegebenen 
Weise  abgeblendet  sind)  die  Absoiption  des  Lichtes  durch  den  vor  die  eine 
Spalthälfte  gebrachten  diaphanen  körper  zu  messen.  Dies  geschieht  sehr 
einfach  dadurch,  dass  die  freigebliebene  Eintrittsspalte  mittelst  der  ent* 
sprechenden  Mikrometerschraube  so  lange  verschmälert  wird,  bis  die  Licht- 
stärke in  der  oberen  und  unteren  Hälfte  der  untersuchten  Spectralregion 
vollständig  gleich  ist.  Ist  die  Lichtabsorption  in  den  untersuchten  Spectral- 
bezirke  sehr  stark,  so  wird  die  freie  Spalthälfte  zunächst  durch  ein  Bauch- 
glas von  bekannter  verdunkelnder  Kraft  verlegt  und  sodann  die  völlige 
uleichheit  der  Lichtstärken  durch  Veränderung  der  Spaltweite  hervorge- 
bracht. Die  Gleichheit  der  Lichtstärke  in  beiden  übereinanderliegenden 
Hälften  des  Spectmms  ist  sehr  schnell  hergestellt  und  damit  die,  nach  der 
Durchstrahlung  des  vor  die  Spalte  gebrachten  gefärbten  Körpers  noch 
ttbri|^  bleibende  Lichtstärke,  in  Procenten  der  ursprünglichen  Lichtstärke, 
unmittelbar  gefunden.  Bei  gewissen  Untersuchungen  ist  auch  die  Mes- 
sung des  photometrischen  Werthes  der  untersuchten  Spectralregion  wün- 
schenswertn;  dieselbe  geschieht  nach  dem,  in  meiner  Schrift  „Anwen- 
dung des  Spectral  -  Apparates  zur  Messung  und  Vergleichung  der  Stärke 
des  farbigen  Lichtes**  (Tübingen  1871.)  unten  gescnilderten  Verfahren. 
Da  das  Auge  bekanntlich  sehr  geringe  Differenzen  der  St&rke  des 
gleichfarbigen  Lichtes  zu  unterscheiden  vermag,  so  bietet  die  Methode 
.  alle  Garantien  einer  genau  objectiven  Messung.  Dieselbe  gewährt  so- 
mit zunächst  ein  einfaches  Mittel,  um  die  Absorption  des  Lichtes  durch 
farbige  Körper  in  sämmtlichen  Regionen  des  Spectrums  messen  zu  können ; 
sie  ist  aber  auch  geeignet  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  jedweder  Farb- 
stofflösung. Ueber  die  Definition  des  Lichtabsorptionsco^ffideDten  sowie 
des  Exstinctionscoefficienten  (E)  einer  Lösun^f,  ferner  des  Lichtabsorptions- 
coe'fficienten  (A)  des  gelösten  activen  absorbirenden  Körpers  sei  nocn  Fol- 
gendes zugefügt :  der  erste  und  dritte  dieser  Coefficienten  entspricht  den 
längst  übhchen  Definirungen,  während  der  Exstinctionscoe'ffident  in  dem 
bekannten,  von  Bunsen  (in  dessen  photochemischen  Untersuchungen)  ein- 
geführten Wortsinn  genommen  wird.  Es  Hess  sich  ein  gesetzliches  Ver- 
hältniss  zwischen  den  Exstinctionscoefficienten  (E)  und  den  Concentrationen 
(C)  der  verschieden  concentrirten  Lösungen  einer  und  derselben  farbigen  Sub- 

stanz  von  vornherein  erwarten;  -^  ist  in  der  That  nichts  anderes  als  der, 

den  älteren  Definirungen  entsprechende  Absorption8eoöffieient(A)  der  gelösten 
Substanz.  Hat  man  also  auch  nur  für  eine  einzige,  beliebig  auszuwählende 
Stelle  des  Spectrums  den  Absorptionsco^ffidenten  der  farbigen  Substanz, 

d.  h.  den  Werth  ^,  also  den  Ezstinctionscoöffidenten  einer  einsigen  ihrer 

Lösnngen  von  vorher  bekannter  Concentrataion  bestimmt,  so  kann  man  jede 
unbekannte  Croncentration  C  derselben  Lösung  finden  nach  der  Formel 
C  «  A  .  £.  d.h.  einfach  durch  Multiplication  des  ein-  für  allemal  bestimmten 
Absorptionscoefficienten  der  Substanz  mit  dem,  am  Spectral- Apparat  zu 
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meldenden  Ezstinctionscoe'fficienten  der  zu  untersachenden  LOsang.  Der 
Ezstinctionsco^cieDt  ist  der  negative  Logarithimis  d«r  Lichtstärke,  welche 
noch  ttbrig  bleibt,  nach  der  Durcnstrahlong  einer  Schicht  des  absorbiren- 
den  Mediums  von  1  Centimeter  Dielte.  Wegen  des  Näheren  verweist  Verf. 
anf  eine  Sclirift  »,Über  die  Anwendung  des  Spectral-Apparats  zur  quanti- 
tativen chemischen  Anaiyse'*,  welche  in  einigen  Monaten  (bei  Lanpp  in 
Tübingen)  erscheinen  wird.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1S71,  327.) 

IidsQzigvnittel  für  Indigoblau.  Von  H.  Wart  ha.  Yenetianiscber 
Terpentin  lOst,  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  das  Indigo  mit  dersel- 
ben blauen  Farbe  ^  wie  Schwefelsäure  oder  Anilin.  Nach  dem  Erkalten 
scheiden  sich  prachtvolle,  kupferroth  glänzende ,  ganz  4em  krystallinischen 
Anilinblau  ähnJicbe  Krystalle  aus,  w^che  mit  dem  Mikroskop  im  polari- 
sirten  Licht  betrachtet,  dunkelblau,  mit  himmelblauem  Rande  erscheinen, 
Von  diesem  Lösungsmittel  lassen  sich  die  Krystalle  nach  dem  Erkalten  mit 
Aether  oder  Alkohol  leicht  trennen.  Ebenso  gQt  kann  siedendes  Paraffin 
als  Lösungsmittel  dienen,  welches  den  Indigo  nicht  mit  blauer,  sondern  mit 
der  brächtig  rothen  Farbe  seines  Dampfes  reichlich  löst  (ähnlich  wie  Jod 
in  SchwefßlkohlenstofT  die  Dampffarbe  zeigt).  Eine  etwas  verdünnte  Paraf- 
finlösung  des  Indigotin  lässt  sich  von  einer  alkoholischen  FuchsinlOsung 
nicht  unterscheiden.  Nach  dem  Erkalten  kann  man  die  aus^scbiedenen 
Nadeln  mit  Benzol  u.  s.  w.  reinigen.  Auch  Petroleum  löst  Indigo  mit  car- 
mini'otfaer  Farbe;  die  Paraffinlösung  lässt  nur  homogen  rothes  Licht 
durch,  und  zeigt  dasselbe  Spectrum,  wie  der  Dampf  des  Indigoblau's.  Eben 
so  gut  verwendbar  istWallrath  und  Stearinsäure;  ersterer  löst  das  Indigotin 
carminviolett,  letzterer  mit  blauer  Farbe  auf.  Sind  diese  Stoffe  unrein, 
und  entwickeln  beim  zu  starken  Erhitzen  Acrolein,  so  entfärben  sie  eine 
gewisse  Menge  Indigotin.  Aus  venetianischem  Terpentin  krystallisirt  das 
Indigobbin  in  prächtigen,  lazurblauen  Tafeln,  und  zwar  von  sanduhrförmiger 
G^estalt,  während  es  sich  aus  Paraffin  in  langen,  ungleich  dicken  Prismen, 
manchmal,  besonders  beim  schnellen  Erkalten,  in  rosettenförmi^  gruppirten 
Büscheln  ausscheidet,  welche  unter  dem  Mikroskop  vollständig  die  Form 
des  sabümirten  Indigo  zeigen.  Dass  siedendes  Chloroform  ein  ziemlich 
reichliches  Lösungsmittel  für  Indigo  ist,  hat  schon  Stokvis  vor  längerer 
Zeit  gefunden.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  334.) 


Ueber  das  Benaoin.  Von  Limpricht  und  Schwanert.  Die  Verf. 
bestätigen  die  Abstammung  der  Benzilsäure  vom  Benzil,  müssen  aber  zur 
Vervollständigung  hinzuftlgen,  dass  unter  Umständen  weingeistiges  Kali  aus 
dem  Benzoin  Benzil  erzeugt,  und  daher  die  Men^e  der  auftretenden 
Benzilsäure  eine  etwas  grössere  werden  kann.  Es  ist  dieses  davon  ab- 
hängig ,  ob  I  man  das  weingeistige  Kali  auf  das  Benzoin  in  offenen  oder  in 
verschlossenen  Geßissen  wirken  lässt.  Im  ersteren  Falle,  wenn  z.  B.  das 
Benzoin  mit  der  Kalilösung  im  Digerirkolbcn  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wird,  zeigt  die  Mischung  von  Anfang  an  die  dunkel  violette  Farbe,  welche 
für  die  Lösung  des  ßenzils  in  weingeistigem  Kali  so  charakteristisch  ist, 
and  versetzt  man  nach  einigen  Stunden,  ehe  noch  die  violette  Farbe  ver- 
schwunden ist,  mit  Wasser,  so  fallt  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen, 
unter  welchem  Toinylenalkohol  (orthprhombischer)  und  die  früher  beschrie- 
benen Verbindangen,  aber  auch  Benzil  enthalten  ist.  Von  dem  Benzil 
haben  die  Verf.  aus  etwa  200  Grm.  Benzoin  mehrere  Gramm  vollkommen 
rein  darstellen  können,  nachdem  sie  sich  natürlich  von  der  Abwesenheit 
deaaelben  im  angewandten  Benzoin  überzeugt  hatten.  Die  Bildung  des 
Benzils  aus  dem  Benzoin  erklärt  sich  aus  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft,  denn  bei  Ausführung  der  Operation  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  wurde  Benzil  nie,  Benzilsäure  dagegen  in  so  geringer  Menge 
erhalten,  dass  nur  einige  Reaktionen  mit  ihr  angestellt  werden  konnten, 
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nor  80  viel,  dass.  ihre  Bildaog  (oder  vielmehr  die  des  vorhergenden  BeDzils) 
aus  der  io  den  Röhren  vorhandenen  Luft  abzuleiten  ist    Auch  beobaehtet 
man  beim  Erhitzen  in  Bohren  die  violette  Färbung  nur  zu  Anfang,  sie  ver- 
schwindet sehr  rasch  wieder  beim  £rhitzen.   Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem 
mit  Wasser  gefällten  Niederschlag  getrennt  ist,  giebt  mit  Salzsäure  einen  aus 
Benzoesäure,  Benzilsäure  (3 — 4  Grm.  aus  200  Grm.Benzoin)  und  einer  dritten  Ver- 
bindung bestehenden  Niederschlag.  Letztere  ist  der  sogenannte  Tolanalkohol, 
der  schon  mehrmals  von  Jena  beobachtet  wurde  (Ann.  Ghem.  Pharm.  155, 180.). 
Derselbe  hatte  bei  Verarbeitung  grosser  Mengen  Benzil  auf  Benzilsäure  nur 
etwa  1  Grm.  dieser  Verbindung  erhalten  und  mosste  daher  von  einer  ge- 
naueren Untersuchung  abstehen.    Verf.  haben  nun  gefunden,  dass  sie  vom 
Benzoin  abstammt  und  daher  im  Benzil  noch  etwas  Benzoin  vorhanden 
gewesen  sein  muss ;  dass  femer  der  vorläufig  gewählte  Name  Tolanalkohol 
aufgegeben  werden  muss,  denn  die  Zusammensetzung  ist  nicht  CuHisOa, 
sondern  CsoHaeOt  und  Verf.  werden  diese  Verbindung  AethyUUbenzom  nennen. 
— -    Beim   Auskochen  des   mit  Salzsäure  verbundenen  Niederschlags    mit 
Wasser  gehen  Benzoesäure  und  Benzilsäure  in  LOsung,  das  Aethyldibenzoin 
bleibt  als  Harz  zurück,  welches  dann  aus  weingeistiger  Lösung  m  schönen, 
bei   200*^  schmelzenden  Krystallen   anschiesst.    Während  bei  ^Idung  des 
Benzils    l   Molekül  Benzoin   2  Atome  Q  verliert,  geben  bei  Bildung  des 
Aethyldibenzoins  2  Moleküle  Benzoin  2  Atome  H  ab  und  vereinigen  sich 
zu  1  Molekül  Dibenzoin  und  in  diesem  wird  noch  1  Atom  H  durch  Aethyl 
ersetzt.    Dass  noch  1  Atom  H  als  Hydroxyl  im  Aethyldibenzoin  vorkommt, 
zeigt  die  Bildung  von  Acetvläthyldibenzoin  (CaH&0)(C6H5)sC.C0.C0.G(C6H5)s 
(O/HaO.O)  (bei  145^  schmelzende  Krystalle)  beim  Erhitzen  mit  Chloraoetyl. 
Das  Aethyldibenzoin  entsteht  nicht  aus  dem  Benzoin,  wenn  dasselbe  in  ge- 
schlossenen Bohren  mit  weingeistigem  Kali  erhitzt  wird ;  aus  der  wftssrigen  Lö- 
sung des  so  erhaltenen  Produktes  fällt  Salzsäure  neben  Benzoesäure  und  Spuren 
von  Benzilsäure,  die  nicht  krystallisirende  Adtbvlbenzilsäure  Ci4Hii(C2H&)03 
CAnn.  Chem.  Pharm.  155,  100.).    Es  sind  bis  jetzt  drei  Verbindungen  be- 
kannt, die  beim  Erhitzen  des  Benzoins  mit  weidgeistigem  Kali  durch  An- 
einanderlagerung  von  2  Molekülen  Benzoin  unter  Austritt  von  Wasser,  oder 
Wasserstoff,  oder  Sauentoif  entstehen,  nämlich  CuHsiOa,  CssHaeOs,  C3oH<e04. 
Als  vierte  Verbindung  reiht  sich  diesen  das  O^ylepiden  an,  das  sich  aus  dem 
Benzoin  beim  Erhitzen  mit  Säuren  bildet,  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 
R^en,  wie  Zinin  nachwies  (diese  Zeitschrift  1867,  313.),    oder  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  im  Digerirkölbcben,  nach  den  Versuchen  der  Verf. 
Beim  Erhitzen  von  Oxylepiden  und  Benzoro  mit  Wasser  auf  150^  entsteht 
eine  UmsetzuDg  zu  Lepiden  und  Benzil ,  neben  Lepiden  war  aber  Benzil 
das  von  Zinin  gefundene  Hauptprodnkt.    Das  dicke  Oel,  welches  dieser 
Chemiker  bei  derselben  Reaction  beobachtete,  steht  zur  OxylepydenbOdung 
sicher  in  keiner  direkten  Beziehung.    (Deut.  chem.  Ges.  Berlin  1871,335.) 


Ein  VorlesnngBapparat.  Von  J.  Y.  Buch  an  an.  Dieser  Apparat, 
der  dem  von  Gintl  (d.  Z.  N.  F.  5,  140)  in  der  Hauptsache  entspricht,  ist 
eine  hydrostatisehe  Wage,  auf  der  man  alle  in  Vorlesungen  vorkommenden 
Wähgungen  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  ausführen,  und  auch  specifische 
Gewichte  fester  Körper,  seien  sie  leichter,  seien  sie  schwerer  wie  Wasser, 
bestimmen  kamn.  Er  ist ,  wie  ans  der  Figur  ersiehtliefa ,  ein^  mit  einigen 
kleinen  Veränderungen  versehenes  Aräometer.'  Am  oberen,  mit  einem 
klemen  glattgeschnittenen  Korkpfropfen  verschlossenen  Ende  befindet  sich 
ein  ans  Pappe  angefertigter  und  vAt  Siegeliaok  befestigter  Träger  M,  wel- 
cher als  Wageschale  dient,  um  die  Wägungen-  in  der  Luft  vorzunehmen. 
Unter  dem  Beschwerer  B  befindet  mch  ein  Haken  K,  woran  man  die  Kör- 
per befestigt,  deren  Gewicht  man  unter  Wasser  ermitteln  will.  Das  Volum 
des  cylinderförmigen  Stieles  ist  in  Kubik-Gentimeter  eingetheilt  und  mittelst 
einer  papiemen  Scala  auf  demselben  aufgetrageü.  Unbelastet  sinkt  das 
Instrument  bis  an  den  in  der  Mitte  des  Stieles  beweglichen  Nullpunkt  der 
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Scala  unter.  Will  man  nan  düs  specifische  Ge- 
wicht eines  beliebigen  festen  Körpers  bestimmen, 
so  legt  man  ihn  zuerst  auf  den  Träger  M  und 
notirt  in  CO.  nm  wie  viel  der  Stil  unter  Wasser 
gedrückt  wird.  Hierauf  hängt  man  ihn  an  den 
Haken  J^nnd  beobachtet  wieder  den  Wasserstand. 
Es  sei  erstere  Zahl  a,  letztere  h.  Das  specifische 
Gewicht  s  ergiebt  sich  ans  folgendem  Ausdruck 

9  «■     » .    Wenn  ein  Körper  am  unteren  Ende 

des  Apparates  befestigt  wird,  so  drückt  das  oben 
in  CG.  Wasser,  oder,  was  das  nämliche  ist,  in 
Grammen  ausgedruckte  Gewicht,  die  Differenz 
der  Gewichte  der  Substanz  und  eines  gleichen 
Volumen  Wassers  aus.  Ist  nun  die  Substanz 
schwer  als  Wasser,  so  ist  ^  positiv,  und  der  Ai>- 
paret  sinkt;  ist  sie  aber  leichter,  so  ist  h  ne^tiv 
und  er  schwimmt  auf.    In  beiden  Fällen  giebt 

^  ^  ^  das  specifische  Gewicht  an.    Diese  Art 

Wag«  eignet  sich  auch  sehr  um  Gewichtsab-  and 
Zunahme  bei  chemischen  Processen,  wie  Verbren- 
nungen, recht  anschaulich  zu  machen;  die  Art 
der  Ausführung  bedarf  keiner  näheren  Eriäutening. 
Da  die  Empfindlichkeit  des  Instruments  nur  von 
der  Dicke  des  Stieles  abhängt,  so  kann  sie  fast  be- 
liebig verändert  werden.  Seine  Stabilität  ist  von 
der  grössten  Wichtigkeit.  Sie  wird  nur  dadurch 
versdiafft,  dass  man  für  eine  möglichst  grosse 
Schwimmblase  mit  entsprechendem  möglichst  tief 
gelegenen  Besdiwerer  sorgt  Ein  uistrument, 
welches  zu  Vorlesungsversuchen  vom  Verf. 
benutzt  wird,  hat  folgende  Verhältnisse.  Der 
ganze  Apparat  ^  IT  hat  eine  Länge  von  SO  Gm. 
Der  Stiel  AEitX  36Centim.  lang  und  7  liüllim.  dick, 
die  Blase  EF  ist  26  Centim.  lang  und  44  MiUim. 
weit  Mithin  betraf  das  VolAm  des  Stieles  etwas 
über  7  CG.  und  die  Länge  eines  CG.  etwa  5  Gm. 
Dies  gestattet  geringe  Lasten  mit  grösster  Ge- 
nauigkeit zu  wiegen,  daher  er  eher  zum  Ermittehi  kleiner  Gewichtsdifferen- 
zen, lUs  zur  Bestimmung  specifischer  Gewichte  sich  eignet  Zum  letzteren 
Zwecke  bedient  man  sich  eines  etwas  gröberen  Instruments  mit  einem 
Stiele  von  tO  bis  12  Miliim.  Durchmesser.  Um  Körper,  welche  leichter 
sind  als  Wasser,  in  dieser  Flüssigkeit  zu  wiegen,  befestigt  man  sie  zweck- 
mässig nicht  an  dem  Haken,  sondern  unmittelbar  unter  der  Blase  wie  in 
der  Figur.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  338.) 


Ueber  die  BUdung  und  die  Zeraetaung  einiger  dhlorirten  8fia- 
Von  J.  Y.  Buch  an  an.  Wenn  man  Monochloressigsäure  oder  eine 
der  isomeren  Monochlorproprionsäuren  mit  Wasser  erhitzt,  so  zersetzen  sie 
sich  allmählig,  und  zwar  um  so  rascher,  je  grösser  die  Wassermenge  und 
je  höher  die  Temperatur.  Und  umgekehrt,  behandelt  man  Glycolsäure  oder 
eine  der  isomeren  Milchsäuren  mit  Satesäure,  so  findet  allmäblich  doppelte 
Zersetzung  statt,  indem  unter  Ausscheidung  von  Wasser  die  entsprechende 
chlorirte  Säure  gebildet  wird.  Die  Chloressigsäurelösung,  welche  zu  den 
folgenden  Versuchen  diente,  enthielt  in  10  CC.  0.324  Grm.  Monochloressig- 
säure und  zeigte  dn  spedfis^es  Gewicht  von  1.0124,  woraus  ihre  Zusam- 
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mensetzang  sich  als  CsHaClOa  +  t64  HsO  ergiebt  Za  jedem  Versuolie 
wurden  10  CG.  dieser  Lösung  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  gleich  in 
kochendes  Wasser  gebracht,  und  nach  beendeter  Reaction  eben  so  rasch 
wieder  abgekühlt.  Als  Maass  der  Zersetzung  diente  die  Aeidität  der  Flüs- 
sigkeit, welche  man  mittelst  Natron-  oder  Barytlösung  'bestimmte.  Der 
AlkaUgehalt  dieser  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  sehr  sorgfältig  bereiteten 
normalen  Schwefel s&ure  festgestellt  Letztere  enthielt  in  1000  CG.  49  Gnn. 
HsS04,  100  CG.  derselben  neutralisirten  42.7  GG.  Natron-  nnd  41.8  CG. 
Barytlösung.  Die  Ghloressigsäurelösung  wurde  im  November  v.  J.  berettet, 
und  obgleich  sie  jetzt  nach  vier  Monaten  eine  geringe  Opalescenz  mit  sal* 
petersaurem  Silber  zeigt,  so  ist  die  Zersetzung  doch  mcht  alkalimetrisch 
nachweisbar.  Man  schliesst  hieraus,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zersetzung  unendlich  langsam  vor  sich  geht. 

Folgeode  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  Versuchen  bei  100^.  In 
der  ersten  Golumne  findet  man  die  Dauer  des  Experiments  in  Stunden;  in 
der  zweiten  die  Menge  der  benutzten  Natron-  oder  Barytlösung  in  GG., 
und  in  der  dritten  die  entsprechende  Procentmenge  zersetster  Ghloresrig- 
sänre.  Da  Beobachtnn^fehler  von  einem  halben  Procent  mörileh  sind,  so 
hat  Verf.  in  dieser  dritten  Golumne  keine  kleineren  BmohtheUe  als  0.5 
gegeben. 


CsHsClOi  +  164  HsO  bei  IOC 

^^ 

CG.         ' 

GsHsClOs 

Stunden. 

zersetzte 

Natron.           Baryt. 

Procente. 

0 

14.70 

14.40 

0.0 

2 

15.56 

^'" 

6.0 

4 

16.35 

11.0 

6 

16.85     , 

— 

14.5 

11 

18.10 

— 

23.0 

14 

18.80 

— - 

28.0 

16 

19.30 

=i- 

31.5 

18 

19.85 

— 

35.0 

21 

20.30 

— 

38.0 

24 

20.95 

—. 

42.5 

27 

21.35 

~. 

45.0 

30 

22.15 

— 

51.5 

33 

22.55 

53.5 

37 

22.95 

56.0 

43 

23.90 

— 

62.5 

48 

24.45 

— 

66.0 

72" 

... 

25.40 

76.5 

96 

— - 

26.20 

82.0 

120 

27.57 

— 

87.5 

144 

28.00 

— . 

90.5 

192 

28.40 

— 

93.0 

332 

28.95 

i-^ 

97.0 

430 

29.05 

— 

97.5 

Ghemlflohe  und  mfl^hi^Ti1«^^<^  Veränderung  der  Silber-Haloid- 
duroh  Ueht.  Von  G.  Seh ultz-Sellack.  Verf.  hat  in  einem 
Lttftstrom,  welcher  über  erhitztes  sonnenbeleuchtetes  Jodsilber  geleitet 
wurde,  noch  nicht  mit  Sicherheit  Jod  nachweisen  können;  ein  entscheiden- 
des Ergebniss  ist  fUr  die  Versuche  bei  Anwendung  der  Sommersonne  zu 
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«fwarten.  Man  kaDn  Ghloralber  und  Bromsilber  aus  der  LOsnng  in  Am- 
moniak, Jodsilber  aas  der  Lösung  in  Jodwasserstoff,  bei  Absebloss  des 
Lichtes,  leicht  in  klaren  glänzenden  Krystallen  erhalten.  Wenn  man  diese 
Kiystalle  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor,  resp.  Brom  und  Jod,  in  Glas- 
röhren eingeschlossen,  dem  Licht  aussetzt,  so  nndet,  wie  oben  bemerkt  ist, 
keine  chemische  Veränderung  statt,  man  beobachtet  aber  eine  mechanische 
Veränderung.  Die  JodsOberkrystalle  zerfallen  zu  Pulver,  dieBromsübeiv 
und  Chlorsilberkrystalle  werden  trübe  and  verlieren  ihren  Glanz.  Wie  die 
KrystaJie  verhält  sich  such  die  klare  durchsichtige  Jodsilberschicht,  welche 
man  durch  Jodiren  eines  Silberspiegels  erhält  Die  frisch  bereitete  klare 
Schicht  verwandelt  sich  im  Sonnenlicht  in  einigen.  Minuten  in  eine  gelblich 
graue  rauhe  Masse,  welche  im  durchgehenden  Licht,  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  verschiedene  Farben  zeigt;  zuerst  erscheint  sie  gelbbraun,  dann 
dunkelbraum  und  sehr  trübe,  dann  roth  und  grün  und  blau,  imdem  sie  wie- 
der bedeatender  durchsichtiger  wird,  und  endlidb  hellbläulioh  weiss.  Die 
sdilieasliche  Färboug  kann  übrigens,  je  nach  der  Dicke  und  dem  Alter  der 
Schicht,  und  der  Intensität  des  Lichtes  verschieden  sein.  Diese  Farben 
entstehen  durch  Beogung  des  Lichtes,  und  sind  von  der  Feinheit  der  durch 
das  Licht  bedingten  Piüvernng  des  Jodsilbers  bedingt.  Wenn  man  die 
Lufl  in  den  Zwischenräumen  des  Pulvers  durch  ein  anderes  Medium  ersetzt, 
die  Schicht  mit  Lack  tränkt,  verändern  sich  die  Farben  und  verlieren  meist 
bedeutend  an  Stärke.  Am  empfindlichsten  für  die  mechanische  Veränderung 
ist  das  Jodrilber,  wenn  es  soeben  in  Joddftmpfen  geräuchert  ist;  durch 
längeres  Auf  bewahren  an  der  Luft  oder  besser  durch  Baden  mit  verdünnter 
Silberlösung  oder  anderen  jodaufnehmenden  Verb,  wird  die  Empfindlichkeit  fast 
ganz  aufgehoben,  durch  erneutes  Bäuchern  mit  Joddämpfen  aber  wieder 
hergestellt.  Die  mechanische  Verändemng  des  Jodsilbers  geschieht  nur 
durch  diejenigen  Farben  des  Spectrums,  welche  das  Jodsilber  photogra- 
phisch erregen;  das  Lieht,  welches  durch  eine  (unempfindlich  gemachte) 
Jodsilberschicht  hindurchgegangen  ist,  ist  deshalb  fast  völlig  anwirksam. 
Man  kann  dieses  Verhalten  des  Jodsilbers  zur  Darstellung  photomphischer 
Bilder  benutzen  und  erhält  bei  Anwendung  einer  photograpbischen  Negativ- 
platte ein  in  der  Durchsieht  braun  gezeichnetes  Positiv.  Lässt  man  das 
Licht  weiter  wirken,  so  verwandelt  sich  die  braune  Färbung  in  die  hell- 
bläuliche, die  Schattenpartien  des  Bildes  werden  hell,  das  Positiv  verwan- 
delt sich  in  ein  Negativ.  Durch  unterschwefligsaures  Natron  wird  sowohl 
das  cobärente  wie  das  durch  Licht  gepulverte  Jodsilber  gelöst;  durch. 
Waschen  mit  verdünnter  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  oder  auch  durch 
Ueberziehen  mit  einem  durchsichtigen  Harzlack  kann  man  indessen  diese 
Bilder  im  Licht  haltbar  machen.  Der  Lacküberzug  wirkt  wahrscheinlich 
nur,  indem  er  die  Theile  des  Jodsilbers  so  fest  umschliesst,  dass  sie  sich 
nicht  trennen  können.  Diese  Bilder  „mechanische  Jodsilberbilder*' 
entstehen  auch  auf  mit  Jod  geräuchertem  Jodsilbercollodium ,  welches  das 
Jodsilber  schon  als  gc^lltes  feines  Pulver,  das  mit  gelbbrauner  Farbe 
durchsichtig  erscheint,  enthält.  Die  Pulverschicht  wird  aber  durch  das  Licht 
noch  weiter  zertheilt,  und  bei  hinreichendem  Belichten  unter  einem  photo- 
graphischen  Negativ  erhält  man  zunächst  ein  in  der  Durchsicht  dunkel- 
braun gezeichnetes  Positiv,  welches  durch  schöne  Farbenabstufungen  hin- 
durch zuletzt  in  ein  Negativ  übergeht.  Wenn  man  die  Schicht  von  JodcoUodinm 
vor  dem  Baden  mit  Silberlösung  nahezu  trocknen  lässt,  so  wird  das  Jod- 
silber in  so  feinen  Theifchen  geföllt,  dass  es  unmittelbar  ohne  Lichtwhrkung 
diese  Farben  zeigt.  Es  ist  nun  zu  entscheiden ,  ob  diese  durch  das  Licht 
bewirkte  mechanische  Veränderun|^  der  Silber-Haloidsalze  eine  Rolle  spielt 
bei  dem  gewöhnlichen  pbotographischen  Process.  Durch  hinreichendes  Be- 
liehten  kann  man  bekanntlich  auf  der  empfindlichen  Dagaerre'schen 
Platte  oder  einer  mit  salpetersaorem  Silber  eebadeten  Gblor-,  Brom-  oder 
Jodsüber-Gollodiumplatte  unmittelbar  ein  sichtbares  Büd  erhJalten;  dieses 
Bild  ist  nicht  im  unterschwefligsaurem  Natron  löslich,  kann  also  durch 
dasselbe  fixirt  werden.    Die  Substanz  dieses  Bildes,  welche  jodärmer  ist  als 
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Jodsilber,'*')  zeifirt  die  photographische  Anziefanog  fUr  Qyecksilber-  oder 
Silbertheilcfaen.  Dieses  chemische  Bild  wird  durch  Jodtiberschuss  in  Jod- 
filber,  tösHeh  in  uoterschwefligsanrem  Natron,  Übergeführt,  seine  FSrbong 
verschwindet  und  es  verliert  dadurch  zugleich  seine  photographische 
Eigenschaft,  während  das  oben  beschriebene  mechanische  Jodsil- 
berbild grade  bei  Jodüberschuss  entsteht,  und  durch  denselben  nicht  wie- 
der vernichtet,  und  für  sich  die  photogtaphische  Eigensdiaft  nicht  bat.  Hier- 
darch  scheint  dem  Verf.  bewiesen ,  ohss  die  mechanische  Veränderung  der 
Silber^Haloidsalzeim  photographisch  empfindlichen  Zustande  der 
chemischen  Veränderung  zwar  völlig  paralell  geht,  aber  äusserst  gering  ist, 
und  dass  der  photographische  Process  wesentlich  mit  der 
chemischen  Zersetzung  verknüpft  ist 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  mechanische  Veränderung  der  Süber* 
Haloidsalze,  die  Aufbebung  der  Cohäsion  der  Molecüle,  am  stärksten  ist, 
wenn  die  chemische  Veränderung,  die  Trennung  der  Atome  in  den  Mole- 
cülen,  am  geringsten  ist.  Vielleicht  findet  eine  ähnliche  mechanisehe  Zer- 
theilung  durch  das  Licht,  welche  bisher  nur  beim  Realgar  bekannt  war, 
auch  bei  anderen  lichtempfindlichen  Verb,  statt;  anscheinend  erleidet  die- 
selbe das  krystailisirte  Zinnjodid  und  vielleicht  auch  das  doppelchrom^ 
saure  Kali.  (Deut,  chem,  Oes.    Berlin  1871,  343.) 


lieber  die  Bildung  von  Müohsaare  aus  Zucker  ohne  Qährong. 
Voii  F.  Hoppe>Seyler.  —  Bringt  man  t  Pfund  Traubenzucker  in  einer 
geräumigen  Retorte  mit  V«  Liter  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  und  dem 
gleichen  Vohim  Wasser  zusammen  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  so 
tritt  bei  ungefähr  9(>o  sehr  heftige  Reaction  ein  (es  ist  daher  geratben, 
nicht  grossere  Mengen  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen).  Die  Temperatur 
steigt  über  11^^,  die  Flüssigkeit  siedet  stark,  ohne  dass  sich  Gas  entwickelt, 
nimmt  einen  nicht  unangenehmen  Geruch  an  und  giebt  nach  hinreichendem 
Erkalten  mit  der  zur  Neutralisation  des  ganzen  Natrongehaltes  gerade  hin- 
reichenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  durch  Abdampfen 
concentrirt,  beim  Schütteln  mit  Aether:  Milchsäure,  wenig  Brenzcatechin 
und  andere  schmierige  Zersetznngsproducte  an  diesen  ab.  Durch  Schütteln 
mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  wird  die  Milchsäure  dem  Aether  ent- 
zogen, das  Barytsalz  in  das  Zinksalz  verwandelt,  dieses  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  leicht  gereinigt. 

Ebenso  wie  der  Procentgehalt  an  Hydratwasser  erwiesen  die  LMich- 
keitsverhältnisse  des  Zink-  und  Kalksalzes,  dass  diese  Säure  identisch  ist 
mit  der  Aethylidenmilchsäure ;  Gircumpolarisation  zeigt  die  sehr  concen- 
trirte  wässrige  Lösung  der  Säure  nicht.  Da  ausser  der  Ameisensäure  fette 
flüchtige  Säuren  nicht  gebildet  werden,  ist  diese  Milchsäure  in  mancher 
Hinsicht  leichter  zu  reinigen,  als  die  durch  Gährung  erhaltene,  doch  bleibt 
die  Menge,  welche  durch  Einwirkung  von  Alkalt  unter  oben  bezeichneten 
Verhältnissen  (10  bis  20  pCt.  des  angewendeten  lufttrocknen  Zuckers)  weit 
hinter  der  durch  Gährung  erhaltenen  zurttk. 

Da  Milchsäure  sowie  milchsaurer  Kalk  von  Wasser  bei  200®  in  einigen 
Stunden  nach  einigen  angestellten  Versuchen  nicht  verändert  werden,  so 
wurde  untersucht,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zuckerarten  oder 
auf  Papier  bei  200®  Milchsäure  gebildet  wird,   aber  ohne  Erfolg.    Wurde 

*)  Dies  zeigt  am  einfaehsten  dor  folgende  Yennoh:  Wenn  man  einen  auf 
Glas  erzeugten  Silberspiegcl  oberflächlich  jodirt,  so  dass  noch  eine  dttnne  Schicht 
Silber  unverändert  bleibt,  so*  kann  man  auf  der  Platte  dureh  Belichten  ein  Bild 
eraeugen^  und  dasselbe  durch  unsehwcifUgsanres  Natron  fixiron.  An  den  Stellen, 
wo  das  Licht  gewirkt  hat,  ist  die  den  Untergrund  dos  Bildes  abgebende  Silber- 
schicht verschwunden,  das  belichUsle  Jodtilber  muss  also  Jod  an  das  Silber  ab' 
gegeben  haben,  Moser,  welcher  diese  Bilder  zuerst  beobachtete,  glaubte  dass 
dieselben  ans  physikalisch  verändertem  Jodsilber  bestehen. 
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eine  genügende  Menge  Aetsmagnesift  der  Mtsehiwg  In  den  Röhren  vor  dem 
Erhitzen  binzagefttgt,  bo  trat  nicht  die  intensive  Schwärzung  der  Zacker- 
arten und  Abscheidung  kohliger  Substanz  ein,  aber  Bfichsäure  wurde  nicht 
gebildet  (Deut  ehem.  Ges.    Berlin  1871,  346.) 


Ueber  einige  Tolanverbindimgen.  Von  Limprioht  und  Sohwa« 
nert.  —  Die  beiden  Modificationen  des  Chlortolans  haben  die  Verf.  auf 
ganz  anderem  Wege  als  Zinin  gewonnen.  Sie  entstehen  beide  beim  Er- 
hitzen von  t  MoleoUl  Tolnylen  und  2  MoleeUlen  Phosphorsuperchlorid  (unter 
Zusatz  von  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  170^  und  die  Angaben  Zinin*8 
in  Betreff  des  Schmelzpunktes  und  der  Löslichkeit,  auch  dass  beide  mit 
Natriumamalgam  behandelt  Tolan  liefern,  können  die  Verf.  bestätigen.  Dann 
haben  sie  noäi  gefunden,  dass  beide  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali 
auf  180°  Tolatr  neben  ChlorkaUum  liefern;  dass  ihre  ätherische  Lösung  mit 
Brom  vermischt  beim  Verdunsten  die  unveriinderte  Verbindung  Ct4UioCh, 
und  nicht  etwa  Gi4HioCltBrs  liefert;  dass  jede  dieser  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen bei  der  Destillation  zum  Theil  in  die  andere  ttbergefllhrt  wird; 
dass  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber  auf  200<^  Ace- 
fylverbindungen  nicht  entstehen,  sondern  dergrösste  Theil  unverändert 
bleibt,  nur  ein  Theil  der  bei  63°  schmelzenden  Verbindung^  in  die  mit 
dem  Schmelzpunkt  153®  und  ebenso  ein  Theil  von  dieser  in  jene  sich 
umsetzt.  Bei  gleicher  Behandlung  des  Tohms  mit  Phosphorchlorid  ent- 
stehen auch  zwei,  wie  es  scheint  isomerische,  Verbindungen,  gelbliche, 
bei  137—145°  schmelzende  Nadeln  und  weisse,  glasgl&naende ,  bei  150° 
schmelzende  Prismen ;  zufolge  der  Ghlorbestimmung  scheut  ihre  Zusammen- 
setzung CuHoGjj  zu  sein.  äutBrom  bildet  das  Tolan  ebenüaUs  «wei  isomere 
Verbindungen  CuHioBrs,  von  welchen  die  eine  in  BchttppcÄien  krystalli- 
sirende  mit  dem  Schmelzpunkt  200—205°  schon  frfiher  von  den  Verf., 
lAnnalen  der  Cbem.  und  Pharm.  145,  348.)  die  andere  in  langen,  spröden 
Nadeln  krystallisirende  mit  dem  Schmelzpunkt  64<^  von  Jena  (deeaen 
Inaugural-Dissertation)  beschrieben!  Wurde.  —  Beide  Arten  entstehen  su- 
gleicn,  aber  die  mit  dem  Schmelzpunkt  64 <*  immer  in  weit  geriiwerer  Meage, 
wenn  die  ätherische  Lösung  des  Tolans  mit  Brom  versetzt  wir£  Bei  mew- 
stttndigtm  Erhitzen  einer  Modifioation  mit  Wasser  auf  170— 180<»  wird  immer 
eine  bedeutende  Menge  der  andern  gebildet.  Bei  trockener  Destüktioa 
wird  die  mit  niedrigerem  Schmelzpunkt  zum  grössten  Theil  in  die  mit 
höherem  Schmelzpunkt  verwandelt,  während  diese  bei  gleicher  Bebandhag 
fast  keine  Veränderung  erleidet.  Gegen  weingeistiges  Kali  und  Natrium- 
amalgam zeigen  beide  dasselbe  Verhalten,  sie  liefern  Tolan.  MH  Wasser 
anhaltend  auf  200<^  und  höher  erhitzt,  findet  Zerlegung  in  Bromwasaerstoff, 
Benzil  und  Tolan  statt:  2Ct4HioBr2  4-  2HxO»Ci4fi[io  +  CmHioOs -f  4E^. 
Die  Versuche,  den  Tolanalkohol  darzustellen,  haben  bis  jetzt  kein  gfiaetiges 
Resultat  geliefert,  selbst  der  Essigsäure-ToUnäther  konnten  nicht  eriudten 
werden.  Wird  dasBromtolan  mit  Eisessig  und  eissigsaurem  Silber  auf  120^ 
erhitzt,  so  entsteht  die  Verbindung  GMEuoCOzHsOsiBr  —  bei  107«  sehmel- 
^nde  weisse  Krystalle  —  daneben  Benzil  und  Tolan ;  läsat  maa  die  Tem- 
peratur auf  I40->150o  steigen,  so  bilden  sich  nur  die  beiden  letaten,  wohl 
nach  der  Gleichung  2Gt  iHio(CsHiOs)Br  4-  2HsO  «  Ci  «HioOs  -f  Ci  4H<o+2Cs&40s 
4-2HBr.  Auch  beim  Schmelzen  der  Sulfotolansäure  mit  Kalihydmt  trat  der 
Tolanalkohol  nicht  auf.  Das  Tolan  lösst  sich  in  rauchender  und  befan  Er- 
wärmen auch  in  englischer  Schwefelsäure  mit  bnmner  Fari>e,  das  Buimn- 
(oder  Calcium-)  salz  ist  ebenfalls  braun  gefärbt ,  änsBerst  Icteht  löiiidi  in 
Wasser  und  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Befan  Erhitwn  nitBjdi- 
hydrat  und  Vermischen  der  Schmelze  mit  Saliiriiure  entwiekelt  sich  schweffige 
Säure,  und  Aether  entzieht  der  Masse  jetzt  ein,  Benzoesäure  und  Phenol 
enthaltendes,  braunes  Oel.  (Deut  cbem.  Ges.    Berlhi  1871,  379.) 
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Ueber  einige  KohlenwaaBentoffe  der  Sumpfgasreihe.  Von  C. 
Schorlemmen  —  Im  Verlaufe  seiner  Untereachungen  über  diese  Kohlen- 
wasserstoffe hat  Verf.  die  folgenden  dargestellt  and  näher  untersucht ;  die- 
selben sind  alle  normale»  d.h.  die  Kohlenstoffatome  sind  in  einer  einfachen 
Kette  aneinandergereiht. 

AasSteinÖl      kUB  den  Siureo  Ca  H.|n— 1O4    S.  g.  AlkoholndioUe      Aus  Vaamt 
Siedepankte.  Siedepankt«.  Siedepunkte.  Siedepunkt 

C5H1J    37—39»  —  -  — 

CeHi4    69— 70»  69,5«  Dipropyl  69-71»        71,5» 

OHie    98—99«  100,5»  —  — 

Aus  Metkyl- 
hezylcftrbinoL 

GeHtt  123—124»  124»  Dibatyl    123-125»      124» 

Dass  dieselben  wirklich  die  ihnen  zagesehriebene  Gonstitation  haben, 
ergiebt  sich  tfaeils  ans  ihrer  Bildungsweise ;  Dipropyl  erhielt  Verf.  ans  nor- 
malem Propyliodid  und  Dibutyl  aus  normalem  Butyfjodid.  Bei  den  übrigen 
wurde  dieseloe  dadurch  ermittelt,  dass  sie  in  Alkohole  verwandelt  und 
deren  Ozydationsprodncte  untersucht  wurden ;  so  lässt  sich  z.  B.  der  Hexyl- 
wasserstoff  aus  Steinül  sowohl  als  der  aus  Mannit  leicht  in  secundären 
Hexylalkohol,  Methylbutvlcarbinol  überführen,  welcher  bei  der  Oxydation 
Essig^ure  und  normale  Buttersäure  liefert. 

In  einer  Mittheilung  in  den  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  S.  219  hat  Verf. 
die  Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  Constitution  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe besprochen.  Er  hat  damals  den  Kohlenwasserstoff  CtHit  ans 
Methylbexylcarbmol  nicht  zu  den  normalen  gezählt,  derselbe  ist  aber  iden- 
tisch mit  Dibutyl,  mit  dem  auch  der  von  Zinke  aus  dem  primären  Octyl- 
alkohol  erhaltene  Kohlenwasserstoff  identisch  ist.  Zinke  hat  auchDioctyl 
dargestellt,  welches  folglich  auch  dieser  Gruppe  angehört,  und  es  scheint 
Verf.  wahrscheinlich,  dass  das  vonBrazier  und  Gosleth  durch  Electro- 
lyse  der  Oenantbylsäure  erhaltene  Dihexyl  ebenfalls  hierher  gehört.  Wir 
kennen  also  jetzt  die  folgenden  normalen  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 

CuHsu-f-a: 

Siedepunkte 

Differenz 


gefunden  im  Mittel 

berechne 

C    H4 

C>  He 

Cs   He 

€4   Hio 

1» 

1» 

Cs  Hii 

38» 

38» 

Ce   Hi4 

70» 

71» 

C?  H16 

99» 

100» 

Ct  H18 

124» 

125» 

CisHae 

202» 

201» 

Ol  6  H34 

278» 

278» 

37» 

33»  =  37»  —  4 
29»  r=  33»  —  4 
25»  =  29»  —  4 

4  X  19» 

4  X  19» 

Bei  der  Berechnung  der  Siedepunkte  wurde  angenommen,  dass,  wie  es 
wahrscheinlich  scheint,  die  Siedepunktsdifferenz  bei  den  Anfangsgliedem 
stetig  um  4»  kleiner  wird,  bis  sie  in  die  wohlbekannte  Differenz  19» 
abergeht.  (D.  chem.  G.    Berlin,  1871,  395.) 


Zur  Kenntnlfls  der  IMtolyle.  Von  Th.  Zinke.  —  Zur  Darstellung 
von  Ditolyl  ist  Verf.  vom  festem  Bromtoluol  ausgegangen.  Dasselbe  wurde 
in  wassernreiem  Aether  gelöst  und  mit  der  nöthigen  Menge  Natrium  be- 
handelt. Hierbei  ist  für  gute  Abkühlung  Sorge  zu  tragen ,  denn  die  Rea- 
ction  wird  leicht  heftig;  es  entwickelt  sich  dann  Wasserstoff,  und  eine  sehr 
beträchtliche  Menge  'Hiluol  wird  rilckgebildet  Aber  auch  bei  Anwendung 
von  KlUtemischungen  und  starker  Verdünnung  mit  Aether  hat  Verf.  nicht 
unbedeutende  Mengen  von  Toluol  erhalten  (aus  40  Grm.  Bromtoluol  über 
8  Grm.),  ohne  hierbei  jedoch  das  Auftreten  von  Wasserstoff  beobachten 
zu  können.  In  allen  Fällen  wurde  die  erhaltene  Masse  mit  Aether  erschöpft, 
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der  Aether  und  das  «ntstandeDe  Toluol  abdestiUirt,  der  syrupdicke  z&li(* 
RUckstaDd  in  weni^  Aetber  gelöat,  mit  viel  Alkohol  versetzt ,  and  die 
Mischong  bis  zum  Verdunsten  des  Aetbers  hingesteUt  Es  scheidet  sich 
hierdurch  eine  grosse  Menge  eines  festen ,  gelben ,  in  Aether ,  Chloroform 
und  Benzol  sehr  leicht  löslichen  ,  in  Alkohol  schwer  lösliehen  Körpers  ab. 
Das  Filtrat  wurde  vom  Alkohol  befreit  und  der  ölige,  eine  Men^e  RrystaUe 
enthaltende  Rückstand  der  Destillation  unterworfen;  es  ging  em  farbloses 
Oel  über,  welches  in  der  Vorlage  grösstentheüs  zu  wohl  ausgebildeten 
Krystallen  erstarrte.  Durch  Abgiessen  und  Abtropfenlassen  wurden  die- 
selben vom  Oel  befreit  und  wiederholt  aus  Alkohol  und  aus  Aeth«'  um- 
krystallisirt.  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  erhält 
man  prachtvolle,  glasglänzende  monokline  Prismen;  beim  Erkalten  einer 
heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  weisse  aneinander  gereihte  Blätt- 
chen. Die  Verb,  ist  Ditolyl  C14H12.  Mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  ver- 
setzt, entstand  keine  Ausscheidung  von  schwerlöslichem  Stilbenbromid, 
sondern  nur  eine  braunrothe  Färbung  der  Flüssigkeit. 

Das  neben  den  Krystallen  in  geringer  Menge  erhaltene  eigenthiimlich 
aromatisch  riechende  Gel  siedete  nach  wiederholtem  Fractioniren  bei  283  bis 
288^  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Zusammensetzung  des 
Ditolyls  nahezu  entsprechen  (0  =  91,57,  H»7,77).  Mit  dem  von  Fittig 
erhaltenen  ist  es  des  höheren  Siedepunktes  wegen  (Fittig  giebt  272®  an) 
wohl  nicht  identisch.  (Deut.  ehem.  Ges.    Berlin,  1871,  396.) 


tJixtersucliiiiigen  über  den  Valeraldeliyd.  Von  Adolf  Schröder. 
—  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Vater aldekyds»  Der  zu  dieser  Arbeit 
benutzte  Valeraldehyd  war  nach  der  Parkinson 'sehen  Methode  darge- 
stellt. Die  Rectification  des  mit  NatriumcarbonatlÖsung  aus  dem  Valeral- 
dehyd'Natriumsulfit  abgeschiedenen  Aldehyds  ergab  folgenden  Siedpunct. 
Von  dem  200  Gr.  betragenden  Destillat  gingen  18  Gr.  von  91-92,5°  C. 
über;  132  Gr.  bei  92,5o  C;  der  Rest  von  50  Gr.  bis  zu  94«  C.  (Höher 
siedende  Producte  traten  absolut  nicht  auf.)  Eine  nochmalige  Rectiiication 
der  bei  93,5«  destillirten  Portion  lieferte  128  Or.  con^tant  bei  92,5«  C. 
siedenden  Valeraldehyd.  —  Einwirkung  des  üfilors  auf  den  Valertüdehyd. 
Leitet  man  Chlor  in  Valeraldehyd  (Siedep.  ganz  unveränderlich  bei  92,5^ 
bei  ,758,2'">"  Druck  [spec.  G.0,7()8  bei  12,5°,  Dampfdichte  43,06]),  so  lange 
der  letztere  solches  noch  aufnimmt  (indem  man  die  Einwirkung  zuletzt  durch 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  im  Chlorcalciumbad  auf  \ih^  C.  unterstützt)  und 
nimmt  nach  beendeter  Reaction  das  überschüssige  Chlor  durch  einen  Kohlen- 
säurestro^m  hinweg,  so  erhält  man  ein  zwischen  180  und  215^  C.  siedendes 
Rohproduct  aus  dem  durch  häufige  Rectification  eine  zwischen  203  und 
2040  C.  siedende  Flüssigkeit  CioHisCleO  gewonnen  wird.  Die  Verbindung 
CioHisCIgO  ist  unlösüch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  mit 
Wasser  geht  sie  keine  Verbindung  ein ,  ebenso  nicht  mit  Alkalisulüt;  sie 
besitzt  einen  äusserst  widerUchen  Bockgeruch;  spec.  Gewicht  bei  14^  C. 
es  1,397.  Kalte  Salpetersäure  verändert  sie  nicht;  rauchende  verwandelt 
sie  bei  längerem  Kochen  in  eine  Nitroverb.  (nicht  in  eine  Säure),  welche 
mit  Zink  und  HCl  eine  Base  giebt.  Kochendes  alkoholisches  Natriumhydrat 
zerlegt  CigHisC'leO;  Chlomatrium  wird  in  reichlicher  Menge  ausgeschieden 
und  aus  dem  Filtrat  sondert  sich  auf  Wasserzusats  ein  Oel  ab.  Die  Recti- 
fication desselben  ergiebt  eine  Flüssigkeit  CioHioCUO,  die  constant  zwischen 
208  und  210<*  C.  siedet;  sie  besitzt  einen  menthaartigem  Geruch;  flpec. 
Gewicht  bei  14«  C.  t.-  1,272;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  and 
Aether.  Sättigt  man  Valeraldehyd  unvollkommen  mit  Chlorgas  (Ein- 
leiten eines  langsamen  Chlorstromes  während  24  Stunden  in  eine  Menge 
von  200  Grammen  Valeraldehyd,  die  in  einer  Kältemischung  stand),  so  ent- 
steht neben  der  eben  besprochenen  Verb,  die  bei  134--135<^  siedende 
C&UtfClO  Öilorvaieraldihyd,  Alkohol  und  Ammoniak  greifen  den  Körper 
mit  Leichtigkeit  an;  in  ersterem  löst  er  sich  unter  beträohtiither  Wärme-r 
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^nimickelutig.  Mit  Wasser  zerlegt  er  sich  nicht  m  äalssäure  und  Valerian- 
säure,  ist  also  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  mit  dem  ans  Ealiam- 
valerat  durch  Phosphoroxychlorid  entstehenden  Chlorvalaijl  CsHsGlO.  Mit 
Alkalibisnlfit  giebt  Chlorvaleraldehyd  eine  gut  kiystallisirte  VerUndong. 
Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser.  KSslich  in  Alkohol  und  Aetfaer  spec.  Ge- 
wicht bei  140  C.  s>  1>108.  —  Sulfovtderaldehyd  und  SelenowUeraldebyd. 
Dureh  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgae  auf  trockenen  Valeraldehyd 
entsteht  keine  Verbindung  beider  Verb.;  die  Gegenwart  von  Wasser  ist 
hierzu  nöthig.  Eine  Lösung  von  1  Theil  Valeraldehyd  in  25  Theilen  Wasser 
ward  durch  emen  SehwefelwasserstofTstrom  zuerst  milchig  getrflbt,  dann  nach 
einiger  Zeit  in  einen  Erystaltbrei  von  GftHioS  SulfofHÜerakUhyd  Terwandelt. 
Der  Sulfovaleraldehyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  lOsnch  in  Alkohol  und  Aether ; 
er  krystalHsirt  aus  heissem  Aether  in  sehneeweissen  asbestartigen  Erystall- 
formen.  Sdimelzpunkt  69 <^  C.  Er  ist  von  einem  ausserordentlich  wider- 
lichen, auf  das  Hartnäckigste  anhaftendem  Gerüche.  Ueber  seinen  ßchmdz- 
punkt  erhitzt,  stösst  er,  unter  Zersetzung,  weisse  Dämpfe  von  unbeschreib- 
lichem Gerüche  aus  und  verbrennt  schliesslich  mit  blauer  Flamme.  Im 
Vacunm  ist  er  unzersetzt  sublimirbar.  In  analoger  Weise  entsteht  Seleno- 
valeraldehyd  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  Selen  wasserstoffgas  durch 
eine  LOsung  von  Valeraldehyd  in  Wasser.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  hier- 
bei und  lässt  ein  Oel  zu  Boden  fallen,  welches,  einige  Zeit  der  Kälte  aus- 
gesetzt, zu  einer  Krystallmasse  von  C»HioSe  erstarrt.  Schon  bei  30°  C. 
zerlegt  ^h  der  Selenvalenüdehyd  mit  metallischem  Queckmlber ;  eine 
Dampfdichtebestimmung  war  desnalb  unausführbar.  Gleicherweise  ist  er 
nicht  umzukrystaUisiren ;  die  Lösung  desselben  in  Äther,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol zerlegt  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Zurücklassung  eines  Selenspiegels. 
Nur  durch  Sublimation  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  einem  Gasstrom 
auB  Wasserdampf,  ist  eine  Reinigung  möglich.  Man  erhält  ihn  dadurch  in 
schönen  weissen  Krystallkrusten.  Der  Schmelzpunct  ist  56,5°  C.  Er  ist 
von  einem  furchtbarem  Geruch.  Trockenes  Ammoniakgas  verwandelt  ihn 
in  Seltmoakruddm. 

Vaieraldin,  CuHsiNSa«  Durch  Ueberleiten  trockenen  Ammoniakgases 
über  Sulfovaleraldehyd  entsteht  Valeraldin  (3C5H10S  +  2MB3»Ci5HaiNSs 
4-  NH4,HS.  So  dargestellt  ist  es  mit  überschüssigem  Amxnoniak  gesattigt. 
Man  kann  dieses  durch  einen  Wasserstoffstrom  fortnehmen,  oder  durch 
Lösen  des  Products  in  der  fünffachen  Menge  Aethers  und  Verdunsten  des 
letzteien  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure.  Bleibt  das  so  völlig  rein  aber 
ölförmig  erhaltene  Valeraldin  längere  Zeit  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure 
und  wird  dann  kurze  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  und  des  in  ihr  enthal- 
tenen feinen  Stanbes  ttberlassei^  so  kirstallisirt  dasselbe.  Auch  als  ein 
Strom  von  Bhiusäure  über  Valeraldin  geleitet  wurde,  ging  das  ölf^rmige  in 
krystallisirtes  über,  wahrscheinlich  nur  durch  Entfernung  einer  kleinen 
Menge  flüchtiger  Producte.  Schmelzpunkt  »  41°  €.  Das  valeraldin  ist  ein 
ziemlioh  indifferenter  Körper.  Versuche  durch  Cyanwasserstoffgas ,  Qran- 
gas  oder  Chlorcyan,  Cyan  in  dasselbe  einzuführen,  Hessen  das  Valeraldin 
unverändert.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  weissen  farrenkrautartigen  Blättern  von 
der  Härte  des  Wachses.  Der  Geruch  erinnert  sehr  an  den  des  Acetamids. 
In  freier  Luft  destillirt  es  unter  Zersetzung;  im  Vacuum  ist  es  uncerlegt 
flüchtig. 

Carhovaleraidin  G11HSSN2S2.  Versuche,  eine  Verbindung  von  Valeral- 
dehyd mit  Schwefelkohlenstoff  herzustellen,  misslangen.  Beide  Köirper 
blieben  bei  verschiedenen  Versuchen ,  selbst  beim  Erhitzen  auf  200°  G.  im 
zngesohmolzenen  Bohr  unverändert  dieselben.  Versetzt  man  ein  Genenge 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Valeraldehyd  mit  überschüssigem  wässerigem 
Ammoniak  und  schüttelt,  so  sammelt  sich  das  entstehende  Carbovalersudin 
sehr  rasch  als  ein  Krvstallkuchen  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit;  in 
gleicher  Weise ,  aber  langsamer ,  scheidet  es  sich  aus  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Valeraldehydammonium  auf  Znsatz  von  Schwefelkohlenstoff  aus. 
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Das  GarboTAlenldin  sserlegt  sioh  zwischen  100  and  160°  C.  zu  i.Volamen 
Dampf.  Der  Scbmelzpnnkt  wurde  bei  den  Prodocten  zweier  Darstellungen 
zu  115,5°  und  m^  C.  gefunden.  Das  Carbovaleraldin  ist  untöslieh  in 
Wasser,  löslioh  in  kaltem  Alkohol  und'Aether;  aus  letzterem  bdm  Ver- 
dunsten in  weissen  Rrvstailwlirzchen  ansohiessend.'  In  derLuftüberll7<*C. 
erhitzt,  zersetzt  es  sion;  im  luftleeren  Raum  ist  es  subUmirbar. 

Valeraidehydammomum  CsHioOJ^Hs.  Die  Dampfdichtebestimmung  der 
wasserfreien  Verbindung  CsH9(NH4)0  bei  lOO»  genommen  gab  52,16;  die 
Bechnung  verlangt  51,5.  Das  Valeraldehydammonium  zeigt  also  die  nor- 
male Dampfdichte.  Eine  nicht  uninteressante  Bestätigung  des  beobachteten 
Werthes  er^b  sich  bei  der  Untersuchung  der  krystallwasserhaltigen  Ver- 
bindung C5H9(NH4)0, 7HiO.  Ihre  Dampfdichte  wurde  zu  14,31  gründen. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  in  diesem  Falle  neben  1  Mol.  Aldehydammonium 
(2  Vol.)  7  MoL  Wasser  (14  Vol.)  verdampfen,  so  ist  offenbar  16X14,31» 
228,96  das  M oleculargewicht  der  Verbindung,  und  228,96  —  7  X  tS  »  228,96 
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-~  126»  102,96,  das  Molecuhirgewieht  des  Aldehyds  und      tj     =«  51,48 

das  Ghisvolumgewicht  desselben.  Rechnung  51,5.  Also  auch  im  ?rasser- 
haltigen  Zustande  zeigt  das  Valeraldehydammonium  die  normale  Ranmer- 
fttllung  von  2  Volumen. 

Ganz  ähnliohe  Verhältnisse  werden  bei  dem  Acetaldehydammonium 
beobachtet.  Zwei  Dampfdichtebestimmungen  bei  100  und  160<*  C.  ausge- 
fllhrt,  ergaben  die  Zahlen  30,33  und  30,36.  Die  Rechnung  erfordert  30,5. 
Mithin  erftOlt  auch  dieser  Körper  zwischen  100  und  160<>  C.  einen  Raum 
von  2  Volumen  im  Dampfzustande  und  muss  als  dem  Valeraldehydammo- 
nium analog  zusammen^setzt  angesehen  werden.  Eine  dritte  Bestimmung 
des  Aoetaldehydammoniums  bei  185<»  G.  der  Temperatur  des  siedenden 
AniHns,  führte  zu  der  Zahl  27,77  statt  30,5.  Bei  185«  C.  tritt  also  bereits 
eine  theilweise  Zerlegung  der  Verbindung  ein.  Verf.  führt  noch  folgende 
Dampfdichtebestimmungen  an.  Die  Untersuchung  des  Acetochloralhydrates 
CsCltHO,HsO  führte  zu  der  Zahl  41,08.  Die  Bechnung  erfordert  für  die 
hier  normale  Raumerfüllung  von  4  Volumen  den  Werth  41,37.  Eine  gleiche 
Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Terpinhydrates  CioH9oOs,HsO  ergab  die 
Zahl  47^8.  Einer  RaumerfÜlInng  gleidilalls  von  4  Volum  entspricht  die 
Zahl  47,5. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  jetzt  die  Dampfdichtebestimmnngen 
ausführen  lassen,  haben  Veranlassung  zu  dem  Versuche  gegeben,  dasKry- 
stallwasser  in  verschiedenen  Salzen  statt  nach  dem  (Jewidht,  dem  Volum 
nach  zu  bestimmen.  Sämmtliche  Erystallwasserhaltige  Salze  geben,  in  die 
Leere  des  Apparates  gebracht,  bei  höherer  Temperatur  ihr  Wasser  aus. 
Das  Volum  des  Wassergases,  der  Druck,  welcher  auf  ihm  lastet,  die  Tem- 
peratur, sind  die  Daten,  welche  in  bekannter,  leicht  auszuführender  Rech- 
nung die  Besthnmunff  der  absoluten  Menge  des  Wassers  in  der  angewen- 
deten Menge  der  Verb,  ermöglichen.  Der  Verf.  führt  einige  Beispiele  für 
solche  Bestimmungen  an. 

Der  Siedepunkt  von  Körpern,  deren  Dampfdichte  im  Anilindampfe  er- 
mittelt werden  soll,  darf  bis  zu  270<>  C.  steigen,  wie  folgender  versuch 
zeigt.  Cumarin,  Siedepunkt  270^^  C,  wurde  auf  seine  Dichte  im  Aniün- 
dampfe  untersucht.  Gefunden  74.28.  Berechnet  73,00.  In  gleicher  Weise 
ist  im  Wasserdampfe  die  Dampfdichte  von  Könpem  noch  zu  bestimmen, 
deren  Siedepunkt  182<>  C.  nicht  überschreitet  Ein  derartiger  Versuch  mit 
0,0059  Gr.  reinen,  bei  181,5<*  C.  siedenden  Anilins  ergab  eine  Dichte  von 
46,02;  ein  gleicher  mit  0,0122  G.  derselben  Verbindung  angestellt,  führte 
zu  dem  Werth  46,07.  Rechnung  46,5.  Eine  Quantit&t  von  0,0189  Gr.  in 
einem  dritten  Versuche  erwies  äch  als  zu  gross,  um  noch  völliff  zu  ver- 
dampfen. Der  Druck  wurde  ein  zu  hoher,  die  gefundene  Dampfmcfate  6el 
zu  hoch  ans.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  246.) 


t— 


W.  S  t  a  e  d  e  1 ,  Über  die  Chlorsnbstitntionsproducte  des  Aetbylchlorids.    5 1 3 

Ueber  die  Chlorsubstitutlonsproducte  des  Aethyl- 

chlorids. 

Von  W.  Staedel. 

Wie  ich  in  einer  früheren  Mittheilung  (d.  Ztscbr.  N.  F.  VII.  197.) 
erwähnte,  unternahm  ich  die  Untersuchung  der  Chlorsubstitutionspro- 
ducte  des  Aetbylchlorids  in  der  Erwartung,  die  Bildung  des  Aethylen- 
cblorids  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  constatiren 
zu  können.  Dass  mir  dies  nicht  gelungen  ist,  dass  ich  im  Gegentheil 
glaube  bewiesen  zu  haben,  dass  Aethylenchlorid  nicht  entsteht,  habe 
ich  an  der  citirten  Stelle  gesagt.  Die  von  andern  Chemikern  be- 
obachtete theilweise  Ungenauigkeit  der  früheren  Regnault'schen  An- 
gaben, die  gechlorten  Aethylchloride  betreffend,  veranlasste  mich,  die 
Untersuchung  fortzusetzen.  Dieselbe  ist  noch  nicht  abgeschlossen, 
aber  durch  eine  mir  erst  vor  Kurzem  zu  Gesicht  gekommene  vor- 
läufige Notiz  des  Herrn  W.  Wolters  (Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F. 
IV.  57.)  bin  ich  veranlasst,  schon  jetzt  über  meine  bislang  erhaltenen 
Resultate  zu  berichten. 

Von  den  zahlreichen  von  C2H6  derivirenden  Chlorsubstitutionspro- 
ducten  sind  die  meisten  genau  untersucht  und  über  ihre  physikalischen 
Eigenschaften,  vornehmlich  über  ihren  Siedepunkt  stimmen  die  Angaben 
der  verschiedenen  Chemiker  überein,   während   über  andere  noch  die 
widersprechendsten  Angaben  gemacht  werden.   Mit  Sicherheit  bekannt 
sind  folgende:  Aethylchlorid,  C2H5CI,  Siedepunkt  11,50  C;  Aethylen- 
chlorid,  C2H4CI2,  Siedepunkt  84«  C;    Chloräthylenchlorid,  C^HsCls, 
Siedepunkt    115^    C;     Dichloräthylenchlorid ,    C2H2CU,    Siedepunkt 
1470  C;  Trichloräthylenchlorid,  C2HCI5,  Siedepunkt  158»  C;  Chlor- 
kohlenstoff, C2CI6,  Schmelzpunkt  181 0,  Siedepunkt  181  <>  C;    femer 
Aethylideuchlorid,  C2H4Ci2,  Siedepunkt  59<^  C.  (entstehend  aus  Aldehyd 
und  Phosphorsuperchlorid)  und  Dichloräthylchlorid ,    C2H$Cb,   Siede- 
punkt 74<)  C.     Unsere  Ansichten   über  den  Grund  der  Isonjfirie  che- 
mischer Verbindungen  lassen   uns  noch  eine  weitere  Verbindung   für 
möglich  halten,  nämlich  eine  dem  Dichloräthylenchlorid  isomere  Ver- 
bindung.    Ueber  diese  sind  die  Angaben  sehr  verschieden;   femer  ist 
die  Frage  noch  immer  nicht  definitiv  entschieden,  ob  das  erste  Chlor- 
substitutionsproduct    des    Aetbylchlorids,    das    Monochloräthylchlorid, 
identisch  mit  Aethylideuchlorid  ist  oder  nicht.    Die  Angaben  betreffend 
den  Siedepunkt  des  Monochloräthylchlorids   sind   so  abweichend   von 
emander,  dass  man  einen  sichern  Schluss  daraus  kaum  ziehen   kann. 
Uebrigens  glaube  ich,  dass  meine  neueste  Siedepunktsbeobachtnng  beim 
Monochloräthylchlorid    die    Wahrscheinlichkeit    einer    Verschiedenheit 
dieses  vom  Aethylidenchlorid  ansschliesst.     Ich  habe  nämlich,    nach- 
dem ich  mein  Monochloräthylchlorid  durch  Schütteln  mit  Quecksilber 
vom  beigemengten  Aethylchlorid  befreit  hatte  (was,  wie  W.  Wolters 
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angiebt  (1.  c.)»  sehr  leicht  geht),  die  ganze  MeDgfe  (473  Grin.)  bei 
59^  0.  tfbergehen  s^en,  bei  derselben  Temperatar  also,  bei  w^eSier 
Aethylidenchlorid  siedet.  Eine  4)esofiderB  angestellte  Vergleichnng  von 
Monochloräthylchlorid  (als  Nebenprodnet  bei  der  Chloralbereitung  er- 
halten) mit  Aethylidenchlorid,  wobei  beide  mit  demselben  Thermo- 
meter geprüft  wurden,  ergab  absolute  Identität  der  Siedepunkte  beider 
ganz  reinen  Substanzen.  Ich  kann  demnach  auch  meinerseits  bestätigen, 
daSB  Monochloräthylchlorid  und  Aethyüdencblorid  identisch  finnd,  da 
sich  die  seither  beobachtete  Siedepanktsdifferenz  bei  memen  Verbin- 
dungen als  nidit  vorhanden  erwies. 

Was  den  andern  bisher  streitigen  Punkt  betrifft,  so  stehen  sich 
folgende  Angaben  gegenüber. 

Regnault  glaubte,  die  dem  Dichloräthylenchlorid  isomere  Ver- 
bindung unter  den  Händen  gehabt  zu  haben;  er  hatte  sie  erhalten 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  und  gab  ihren  Siede- 
punkt zu  102^  G.  an.  Seitdem  ist  von  Geuther  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  Vn.  147.)  und  neuerdings  von  Wolters  (!•  c«)  das  Nichtauf- 
treten  eines  bei  102^  C.  siedenden  Körpers  bei  der  Chlorirung  des 
Aethylchlorids  behauptet  werden. 

Geuther  suchte  die  fragliche  Verbindung  darzustellen  und  Hess 
Chlor  einwirken,  sowohl  auf  unreines  Monochloräthylchlorid  (erhalten 
durch  Chloriren  des  Aethylchlorids),  als  auch  auf  unreines  Didilor- 
äthylchlorid.  In  beiden  Fällen  erhielt  er  eine  bei  133—1360  C. 
siedende  farblose  Flüssigkeit,  welcher  die  Formel  C2H2CI4  zukam  und 
die  er  als  Dichloräthylenchlorid  ansprach. 

Auch  ich  beabsichtigte  diese  Verbindung  darzustelleD  und  leitete 
nicht  getrocknetes  Chbr  in  reines  Dichloräthylchlorid.  Durch  frac- 
tionirte  Destülaition  des  von  Sahesäure  befreiten  und  getrockneten 
Productes  konnte  ich  eine  Zerlegung  desselben  in  folgende  Theile 
bewirken: 

Circa  Vs  ^'^  ganzen  Menge,  unverändertes  Dichloräthykhlorid ; 

Circa  7'  ^6^  ganzen  Menge,  Chlorkohlenstoff,  CsCle; 

Du  letzte  Drittel  bestand  aus  zwei  Körpern ;  der  eine  Biedet  bei 
16t— m«  C.  und  ist  C2HCI5,  der  andere  siedet  bei  127,50  und  hat 
nach  einer  Cblorbeutimmung  die  Formel  C2H2CI4.  Es  ist  dies  ä&r 
durch  die  Theorie  angezeigte,  bislang  noch  nicht  dargestellte  Körper, 
das  Tricbloräthylchlorid. 

Das  Trichloräthylchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser  und  hat  einen  dem  des  Chloroform  ähnlichen  Geruch. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  127,50  C.  (uncorrigirt). 

Die  Differenz  der  Resultate  Geuther 's  und  meiner  e^ctten 
ist  mü>  \m  jetzt  noch  unverständlioh ,  da  ich  keinen  Grund 
habe,  an  der  Genauigkeit  der  Geuther 'sehen  Beo^baditnng  zu 
zweifehi.  So  viel  steht  Übrigens  fest,  dass  wenn  auch  Geutbet*'» 
Verbindung  als  eine  reine  chemiache  Verbindung  eharakteriäift  ist, 
weder  diese  noch  meine  Verbindung  Dichloräthyleilchlorid  ist.     Das 
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DiebloriUhyleBchloiid  ist  kürzlich  von  Patern o  und  Pisati  ^)  (Nuovo 
Clmento  [11.]  IV.  401.)  aus  Dichloraldehyd  durch  Einwirkung  von 
PhosphoTBuperchlorid  dargestellt  worden;  es  siedet  nach  der  Verf. 
sehr  genauen  Angabe  bei  147®.  Ihm  kommt  zweifellos  die  Formel 
CHGI2  .  OHCh  zu  und  es  ist  ident^ch  mit  dem  von  Berthelot  und 
Jungfleisch  (Jahresbericht  f.  1869.  385.)  durch  Einwirkung  von 
Antimonsuperchlorid  auf  Aetylen  erhaltenen  Substanz.  Die  Verbindung 
aus  Dichloraldehyd  ist,  bei  ihrer  unzweifelhaften  Constitution  tA^  dne 
Aethylenverbing,  als  Dichloräthylenchlorid  anzusprechen,  wenn  anders 
überhaupt  die  Eintheilung  der  obengenannten  Chlorverbindungen  in 
Aethylen-  und  Aethylidenderivate  beibehalten  werden  soll. 

Mit  der  Entdeckung  des  bei  127  0,5  C.  siedenden  Körpers  wäre  die 
noch  vorhandene  Lücke  in  der  Reihe  der  Chlorsubstitutionsprodukte 
des  Aethylwasserstoffs  ausgefüllt,  da  nunmehr  alle  theoretisch  mög- 
lichen Verbindungen  bekannt  sind,  deren  Structurformeln ,  wie  sie  in 
Folgendem  mitgetheilt  sind,  wohl  von  keinem  Chemiker  angezweifelt 
werden. 

CHCI2 


caci 

I 

CH3 
Aethylchlorid, 
11,5»  C. 


I 

CH3 
Monochlorilthylchlorid 
od.  Aethliydenchlorid, 

59°  C. 

CCI3 


CH2CI 

I 

CH2CI 

Aethylencfalorid, 

84°  C. 

CHCI2 


CHs 

Dichloräthylchlorid, 

74°  C. 

CCI3 

I 

CH2CI 
Trichlorätbylchlorid, 
127  »,5  C. 

CCI3 

I 

CHCI2 

Tetrachloräfiiylchlorid 

od.  Trichloräthylen- 


;  CH2CI         j 

Monochlorätbylenchlorid, 
115»  C. 

CHCI2 

I 

;  CHCI2  ; 

Dichlorätbyleii  chlorid, 

1470  C. 

CCI3 


CCI3 

Chlorkohlenstoffr 
Schmpt.  181»  C. 


Chlorid,  158<>  C 

Nach  dieser  Erörterung  scheint  die  weitere  Untersuchung  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  oder  seine  Substitntionspro- 
dukte,  sowohl  wie  auf  Aethylchlorid  überflüssig  zu  sein.  Es  ist  je- 
doch in  der  ganzen  Frage  noch  ein  Punkt,  der  genauerer  Untersuchung 
bedarf,  wenb  wir  die  theoretisch  interessante  Seite  der  Sache  klar 
übersehen  wollen. 


aus 


1)  In  Nuovo  Ciuiento  beisat  der  eine  Verfasser  Pisati  und  im  Auszug^ 
der  Gazeta  chiüiica  iin  Joarn.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  IV.  175.  Pisali. 
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Mir  scheint  es  von  Interesse  zu  sein,  zu  nntersucben,  weiche 
Verbindungen  entstehen,  wenn  man  einen  der  genannten  Körper  so 
mit  Chlor  behandelt,  dass  nur  ein  Atom  Wasserstoff  substitnirt  wird. 
Es  ist  das  von  Interesse  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  Glied 
der  sogenannten  Aethylenreihe  in  ein  solches  der  Aethylidenreihe  über- 
gehen könne  und  umgekehrt,  was  weiter  von  Wichtigkeit  ist,  fär  die 
Erkennung  der  Function  eines  in  der  Verbindung  schon  vorhandenen 
Ohloratoms  bei  der  Bestinmiung  des  Platzes,  den  ein  neu  eintretendes 
Chloratom  einzunehmen  hat.  Bei  den  Substitutiomsprodukten  des 
Benzols  gilt  im  Allgemeinen  die  Regel,  dass  das  zweite  Atom  Chlor 
oder  Brom  das  schon  in  der  Verbindung  enthaltene  Atom  Chlor  oder 
Brom  flieht.  Bei  dem  Aethylchlorid  ist  es  gerade  entgegengesetzt, 
denn  bei  directer  Substituirnng  von  Wasserstoff  durch  Chlor  lagert 
sich  das  zweite  Chloratom  neben  das  erste.  In  wie  weit  nun  diese 
Anziehung  oder  Abstossung  eintretender  Chloratome  durch  schon  vor- 
handene bei  den  fraglichen  Körpern  stattfindet,  soll  genau  ermittelt 
werden.  Zu  diesem  Behufe  substituire  ich  in  den  einzelnen  Chlorver- 
bindungen ein  Atom  Wasserstoff  nach  dem  andern  und  untersuche  die 
entstehenden  Produkte. 

Es  werden  diese  Versuche  die  Erklärung  liefern  fdr  die  Ent- 
stehung von  Aethylen Verbindungen  beim  Chloriren  von  Aethylchlorid, 
wie  sie  von  Geuther  und  auch  von  W.  Wolters  beobachtet 
wurde,  während  gerade  das  Anfangsglied  der  Aethylenreihe,  das 
Aethylenchlorid,  unter  den  Produkten  der  Chlorirung  des  Aethylchlo- 
rids  fehlt. 

Tübingen,  Januar  1872. 


lieber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

die  Dichlorsulfosauren. 

Von  Henry  E.  Armstrong. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  1112.) 

Dichlorphenolparasulfosäure^  C6H2CI2.OH.SO3H.  Das  Kalium- 
salz dieser  Säure  wurde  bereitet  nach  der  vortrefflichen  Methode  von 
Kolbe  und  Gau  he  durch  Zusatz  von  22  Th.  gewöhnlicher  cone, 
Salzsäure  zu  einer  innigen  Mischung  von  3  Th.  chlorsaurem  Kalium 
und  10  Th.  phenolparasulfosaurem  Kalium  in  einer  offenen  Schale 
unter  beständigem  Rühren.  Es  trat  heftige  Reaction  ein,  die  bald 
nachliess  und  beim  Erkalten  entstand  eine  fast  feste  Masse.  Das  auf 
einem  Vacunmülter  von  der  überschttssigen  Salzsäure  befreite  Produkt 
löste  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Hess  nur  einen  geringen 
Rückstand  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon.    Durch  2  oder  3  Krysuil- 
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lisatioDen  lässt  sich  das  Kalinmsalz  von  Chlorkaliam  befreien,  aber 
za  den  meisten  der  folgenden  Versuche  wurde  ein  rohes  Salz  benutzt, 
von  dem  das  Cblorkalium  nur  theilweise  entfernt  war,  zu  einigen  so- 
gar solches,  welches  nur  von  der  ttberscbOssigen  Salzsäure  befreit  war. 
Ein  sehr  reines  Salz  kann  übrigens  leicht  erhalten  werden,  wenn  man 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  (40  Th.)  anwendet,  darin 
ist  das  Kaliumsalz  leicht  löslich,  während  das  Chlorkalium  darin  fast 
unlöslich  ist.  Letzteres  kann  abfiltrirt  und  das  Kaliumsalz  durch 
Verdunsten  der  Lösung  erhalten  werden.  Beim  Eindampfen  der 
sauren  Mutterlangen  werden  diese  regelmässig  schwarz  und  entwickeln 
einen  unerträglichen  Geruch  von  Dichlorphenol.  Sehr  wahrscheinlich 
wird  die  Dichlorphenolparasulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
unter  Druck  ganz  in  Dichlorphenol  und  Schwefelsäure  gespalten.  — 
Beim  Zusatz  des  obigen  Salzes  zu  sehr  überschüssiger  Salpetersäure 
von  1,36  spec.  Gewidtt  (200  Grm.  Säure  auf  50  Grm.  des  trocknen 
Salzes)  fand  alhnählich  Lösung  statt*,  begleitet  von  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung,  aber  unter  Entwicklung  von  nur  wenig  Gas.  Man 
liess  diese  Temperatur  nicht  über  60 ^  steigen.  Die  M^nge  der  sich 
ausscheidenden  Nitroverbindung  wurde  so  gross,  dass  zuletzt  eine 
fast  feste  Masse  entstand.  Es  wurde  dann  etwas  kaltes  Wasser  hin- 
zugesetzt und  filtrirt.  Beim  Erhitzen  des  Filtrats  zum  Sieden  und 
nachherigem  Erkalten  schied  sich  eine  weitere  nicht  unbeträeht- 
Uche  Menge  derselben  Nitroverbindung'  in  Krystallschuppen  ab.  Das 
ganze  Produkt  wurde  gut  gewaschen  und  dann  in  Kaliumsalz  ver- 
wandelt. Dieses  erwies  sich  bei  sorgfältiger  Prüfung  durch  fraciionirte 
Krystallisation  als  vollständig  homogen.  Es  wurde-  in  Gruppen  von 
kurzen,  hellgelben,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lös- 
lichen Nadeln  erhalten.  Eine  Portion  davon  wurde  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zersetzt  und  die  Nitroverbindung  aus  viel  siedendem 
Wasser  krystallisirt.  So  wurde  sie  in  glänzenden  hellgelben  Schup- 
pen erhalten,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  in  sternartigen  Gruppen 
von  irregulären,  flachen,  zugespitzten  Nadeln  auflösten.  Sie  ist  etwas 
flüchtig  im  Dampfstrom  ,  massig  löslich  in  siedendem  Wasser,  aber 
unlöslich  in  kaltem.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  110 — 111^  Die 
Chlorbestimmung  ergab  die  Formel  C6H2(N02)2Cl  .  OH.  Ein  Ver- 
gleich mit  den  5  bekannten  Dinitrochlorphenolen  zeigte,  dass  sie 
identisch  mit  dem /9Dinitrochlorphenol  von  Faust  und  Saame  (Ann. 
Suppl.  7,  196.,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  450.)  war.  Ausser  den  von 
Faust  und  Saame  beschriebenen  Salzen  hat  der  Verf.  noch  eine 
Anzahl  anderer  dargestellt.  Das  Krystallwasser  bezieht  sich  auf  luft- 
trockene Substanzen. 

Kalhtmsalzi^  C6H2(N02)2Cl .  OK  -f-  aq.  krystallisirt  aus  heis- 
sem Wasser  in  Gruppen  von  kurzen,  schönen  glänzenden  gelben 
Nadeln. 

*Natriumsalz,  C6H2(N02)2C1 .  0Na4  +  IV^  ^«  scheidet  sich  aus 
einer  heissen  conc.  Lösung  in  Büscheln  von  kurzen  gelben  Nadeln  ab. 

Ammoniumsalz,  C(jH2(N02)2Ci .  ONH4  •+-  IV2  «q.   Gruppen  von 


518  Henry  K.  Armstrong; 

« 
kurzen   hellgelben  Nadeln.    Sehr   merkwürdig  wegen  seiner  ants^- 
ordenüichen    Schwerlöslichkeit   in.  kaltem  Wasser.     Es    krystallisirt 
anf  Zusatz   von  Ammoniak  zu  der  selbst  verdflnnten  Lösung  irgead 
eines  der  andern  Salze  sofort  aus. 

Baryumsalz,  [C6H3(N02)2Cl .  0]2Ba  -f  9V2  aq.  Gruppen  von 
schönen  goldgelben,  glitzernden  prismatischen  Nadeln,  die  ihren  GHaoz 
an  der  Luft  verlieren  und  beim  Trocknen  bei  150^  carmoisinroth 
werden.  Die  Angabe  von  Faust,  dass  das  Salz  nur  9H2O  ent- 
halte, fand  der  Verf.  bei  wiederholten  Bestimmungen  nicht  bestätigt. 
'  Calciumsaiz,  (C6Eb(N02)2G10)3Ga  -f-  7  aq.  krystallisirt  ans  heis- 
sem  Wasser  in  langen,  glänzenden,  flachen  goldgelben  Nadehi.  Eins 
der  schönsten  und  am  meisten  charakteristischen  Derivate  dieses 
Phenols* 

MagnesitdmsalZy  (C6H2(N02)2C10)alJ^  --1-  7 — 10  aq.  Gruppen  von 
langen,  haarfeinen,  hellgelben  Nadeln,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz 
verlieren  und  im  wasse^relem  Zustande  tief  ziegelroth  sind.  Der 
Krystallwassergehalt  scheint  von  der  Ooncentration  der  Lösung  ab- 
hängig zu  sein. 

KupfersaJz ,  (C6H2(N02)2C10)2Cu  +  ^  &<!•  Lange ,  haarfeine, 
vexzweigte,  seidenartige  Nadeln  von  gelblich^grttner  Farbe  ^  die  beim 
Trocknen  dunkelbraun  werden,  aber  an  feuchter  Luft  wieder  ihre  ur- 
sprüngliche Farbe  annehmen. 

Hieraus  folgt,  dass  dass  bei  der  Einwirkung  von  überschflssiger  Sal- 
petersäure auf  die  Dichlorphenolparasulfosäure  nicht  allein  die  Gruppe 
SO3H,  sondern  auch  das  eine  der  beiden  Ohloratome  durch  NO2  er- 
setzt wird.  Es  war  von  Interesse,  zu  untersuchen,  wie  die  Beaction 
bei  niedrigerer  Temperatur  (I.)  und  bei  Anwendung  von  schwächerer 
Säure  (II.)  verläuft. 

I.  Der  Versuch  wurde,  wie  oben  beschrieben,  wiederholt,  aber  die 
Salpetersäure  vorher  gut  abgekühlt  und  Soi^e  getragen,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  5^  stieg.  Nach  2  ständigem  Stehen  war  die 
Masse  fest  geworden,  sie  wurde  mit  kaltem  Wasser  vermischt  filtrirt 
und  das  FOtrat  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Erkalten  schied  sich  daraus 
eine  grosse  Menge  des  oben  beschriebenen  Dinitrochlorphenols  ab. 
Die  zuerst  abfilMrte  feste  Nitroverbindung  wurde  mit  kohlensaurem 
Kali  behandelt  und  das  so  entstandene  Gemisch  verschiedener  Kalium- 
salze durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.  So  wurden  drei 
verschiedene  Körper  isolirt:  1)  eine  verhältnissmässig  kleine  Menge 
des  oben  beschriebenen  Dinitrochlorphenol-Kaliums,  2)  kurze  gelblich» 
braune,  spröde  Nadehi,  woraus  etwa  2/3  des  ganzen  Produktes  be- 
stand, 3)  ein  orangefarbiges  aus  mikroskopischen  hexagonalen  Tafeln 
bestehendes  Salz. 

Das  unter  2)  aufgeführte  Hauptprodukt  lieferte  bei  der  Zersetzung 
mit  verdünnter  Salpetersäure  eine  fast  farblose  Nitroverbindung, 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  in 
langen,  fast  farblosen  Nadeln  krystallisirte ,  die  mit  Wasserdämpfen 
nicht  merklich  flüchtig  waren.     Schmelzpunkt  125<^,  aber  unter  Zer- 
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setziLDg.  Aagenscheinlicli  ist  dieses  Produkt  idestisoh  mit  Seifart's 
Orthonürodichlorphenol  (Ann.  SnppL  7,  198,  diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  449.)*  Die  Analyse  der  freien  Verbindung  und  ihrer  Salze  be- 
stätigte die  Zusammensetzung  C6H2(N02)Cl2  .  OH. 

Natriumsalz,  CeHsCNO^lChONa  +  5  aq.   Glitzernde  gelbe  Nadeln, 
leicht  löslich  in  beissem,  massig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

,  Baryttmsalz ,  (C6H2(N02)Cl20)2Ba -{- 4  aq.  Hellrothe,  flache 
prismatische  Nadeln,  sehr  leicht  töslich  in  beissem,  schwierig  in  kal- 
tem Wasser.  Durch  langsames  Verdunsten  der  verdünnten  Lösung 
wurdiB  es  einmal  in  langen,  verzweigten,  irregulären  hellgelben  Nadeln 
erhalten,  aber  diese  gingen  beim  Erwärmen  unter  Wasser  in  die  rothen 
Krystalle  über. 

CaJcnansQiz ,  (C6H2(N02)Cl20)2Ca  +  9  aq.  Lange  glänzende 
goldgelbe  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch  Wasser  verlieren. 

Das  oben  unter  3)  aufgeführte  Produkt  gab  in  warmer  Lösung 
mit  verdünnter  Salpetersäure  nicht  sofortige  Fällung,  aber  beim  £r- 
kalten  erstarrt  fast  das  Ganze  zu  einer  Masse  von  büschelförmig 
vereinigten  hellgelben,  seidenartigen  Nadeln.  Diese  Krystalle  enthiel- 
ten noch  Kalium.  Sie  waren  das  saure  und  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung das  neutrale  Salz    einer  Nitrochlorphenolstäfosäure,     Das 

lOK 
neutrale  Kaliumsalz,  G^B.^il^OijCV.^^^^  ist   wasserfrei,    äusserst 

leicht  löslich  in  beissem  Wasser,  massig  in  kaltem.    Das  saure  Ka- 

{OH 
SO  OK  "^  *''^  *^"  bildet  hellgelbe,  verzweigte 

Bü3chel  seidenartiger  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser, 
wenig  in  kaltem. 

Bei  der  Einwirkung  von  kalter  Salpetersäure  finden  demnach 
gleichseitig  zwei  Reactionen  statt,  bei  der  einen  tritt  die  Gruppe  NO2 
ein  und  die  Gruppe  SO3H  aus,  bei  der  zweiten  wird  ein  Ohloratom 
einfach  durch  die  Gruppe  NO2  ersetzt. 

II.  Darauf  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure ausgeführt.  Wenn  zu  einer  gesättigten  Lösung  des  di- 
chlorphenolparasulfosauren  Salzes  in  der  Kälte  ein  dem  Kaliumsalze 
gleiches  Gewicht  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  gesetzt  wird, 
findet  Reaction  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt  und  es 
scheidet  sich  eine  Nitroverbindung  ab,  die  nahezu  reines  Orthonitro- 
dichlorphenol  ist.  Das  Filtrat  davon  gab  nach  dem  Erhitzen  wie 
früher  eine  Quantität  Dinitrochlorphenol.  Wird  die  Salpetersäure  zu 
der  vorher  auf  50 — 60 ^  erhitzten  Lösung  gesetzt,  so  steigt  die  Tem- 
peratur noch  höher  imd  das  Produkt  ist  ein  Gemenge  von  Ortho- 
nUrodichlor-  und  Dinitrochlorphenol.  Wenn  endlich  die  Mischung 
nach  dem  Zusatz  der  Säure  zum  Sieden  erhitzt  wird,  besteht  da^ 
Produkt  fast  ganz  aus  Dinitrochlorphenol. 
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Dichlorphenolmeiasulfosäure.  Die  Kalinmsalze  der  beiden  ans 
Phenol  entstehenden  Sulfosänren  wurden  nur  roh  von  einander  ge- 
trennt und  das  metasulfosanre  Salz,  welches  aber  noch  parasnlfo- 
saures  enthielt,  wie  oben  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  be- 
handelt. Auch  das  gebildete  dichlorphenolsulfosaure  Salz  wurde  nicht 
isolirt,  sondern  das  Produkt  direkt  mit  Salpetersäure  behandelt,  die 
entstandenen  Nitroverbindungen  in  Kaliumsalze  verwandelt  und  diese 
durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.  So  wurden  drei  verschie- 
dene Verbindungen  erhalten:  1)  das  Kaliumsalz  des  oben  beschriebenen 
Dinitrochlorphenols,  2)  das  Kaliumsalz  von  Orthonitrochlorphenol  und 
3)  ein  prächtiges  rothes  Salz.  Um  das  letztere  rein  zu  erhalten, 
wurde  die  Mutterlauge  von  1)  und  2),  die  beide  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig  löslich  sind,  mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt  und  das 
Produkt  in  einem  Dampfstrom  destillirt.  Der  ttberdestillirte  Körper 
wurde  dann  wieder  in  Kaliumsalz  verwandelt  und  dieses  dann  um- 
krystalHsirt.  Durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Salpetersäure  lieferte 
es  ein  Nitrodichlorphenol  in  Form  eines  gelben  krystaliinischen ,  in 
Wasser  kaum  löslichen  Pulvers,  welches  bei  121 — 122^  schmote, 
aber  leicht  schon  unter  dieser  Temperatur  sublimirte.  Diese  Ver- 
bindung ist  identisch  mit  der  von  Fischer  (Ann.  Suppl.  7,  180} 
durch  Nitrirung  von  Dichlorphenol  und  von  Schmidt  und  Glutz 
(Berl.  Berichte  2,  52)  durch  Chlorirung  von  Nitrophenolparasulfosänre 
erhaltenen. 

KaliumscUZy  C6H2(N02)Cl20K.  Lange,  flache,  glänzende  Nadeln 
von  prachtvoller  tiefrothe  Farbe,  sehr  ähnlich  dem  Chromsäure- Anhy- 
drid, im  reflectirten  Lichte  mit  schön  grünem  Metallglanz.  Leicht 
löslich  in  heissem,  massig  in  kaltem  Wasser. 

Baryumsalz,  (C6H2(N02)Cl20)2Ba  +  2  aq.  Bündel  von  röth- 
h'ch  orangefarbigen,  kurzen,  haaifeinen  Nadeln,  in  Wasser  sehr  s(äiwer 
löslich. 

Es  kann  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  dieses  Nitrodichlorphenol, 
welches  in  beträchtlicher  Menge  erhalten  wurde,  das  einzige  Produkt 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dichlorphenolmetasulfosäure 
ist.  Ein  entsprechendes  Dinitrochlorphenol  wurde  nicht  erhalten  und 
auch  alle  Versuche,  das  Dichlornitrophenol  in  Dinitromonochlorphenol 
zu  verwandeln,  waren  vergeblich. 

Nitrochlorphenolsulfosäure.  Wenn  das  oben  beschriebene  Ka- 
liumsalz dieser  Säure  für  sich  oder  selbst  in  wässriger  Lösung  mit 
Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  gelinde  erwärmt  wird,  wird  es 
leicht  in  Dinitrochlorphenol  vom  Schmelzpunkt  110 — 1 11  ^  verwandelt. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  kalte  wässrige  Lösung  wird 
Nitrodichlorphenol  gebildet,  welches  sich  als  gelbes  Pulver  abscheidet. 
Das  Produkt  wurde  zuerst  im  Dampfstrom  destillirt,  dann  in  Kalium- 
salz  verwandelt.  Dieses  krystallisirte  in  flachen,  tief  rothen  Nadeln 
mit  Dichroismus,  die  von  dem  gleich  zusammengesetzten,  durch  Ni- 
trirung von  Dichlorphenol  erhaltenen  Kaliumsalze  nicht  zu  unterscheiden 
sind.     Das  mit  verdünnter  Satpetersäure  daraus  abgeschiedene  Phenol 
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schmolz  bei  122— 123('*  das  aus  Dichlorphenol  bei  121— 122<>.   Das 
Kaliumsalz,  CeHaCNOijCkOK  war  wasserfrei. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Orthanitrodichlarphenol, 
MoDonitrodichlorphenol  löst  sich  leicht  in  warmer  Salpetersäure  von 
1,36  spec.  Gewicht,  aber  bei  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
es  sich  unverändert  wieder  ab.  Mit  einer  Säure  von  1,45  spec.  Ge- 
wicht wurde  ein  gleiches  Resultat  erhalten,  nur  dass  in  diesem  Falle 
eine  ansehnliche  Menge  vollständig  zersetzt  wurde  unter  Entwicklung 
rother  Dämpfe.  Rauchende  Säure  von  1,5  spec.  Gewicht  bewirkte 
diese  Zersetzung  noch  rascher.  Bei  mehrstündigem  Digeriren  mit 
rauchender  Salpeter-  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  nachherigem  Verdünnen  mit  viel  Wasser  wurde  eine  kleine  Quan- 
tität eines  harzigen  Körpers  erhalten,  der  bei  der  Destillation  im 
Dampfstrom  Unge  gelbe  Nadeln  mit  dem  Schmelzpunkt  120<^  lieferte. 
Diese  lösten  sich  leicht  in  Ammoniak  zu  einer  sich  rasch  braun  fär- 
benden Lösung,  aus  welcher  Essigsäure  einen  braunen,  humusartigen 
Körper  fällte.  Der  Verf.  hält  diese  Nadeln  für  Dichlorchinon,  C6H2 
CI2O39  für  welche  Formel  auch  eine  Chlorbestimmung  annähernd 
passte.  —  Die  Umwandlung  des  Mononitrodichlorphenols  in  Dinitro- 
monochlorphenol  gelingt  nur,  wenn  man  zu  einer  gesättigten  siedenden 
Lösung  desselben  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Ge- 
wicht setzt,  noch  2 — 3  Minuten  kocht  und  dann  abkühlt  durch  Ein- 
tauchen des  Gefässes  in  kaltes  Wasser.  Es  scheidet  sich  nach  und 
nach  eine  krystallinische  Masse  ab,  welche  den  Schmelzpunkt  110 — 
111^  und  alle  charakteristischen  Eigenschaften  des  Dinitrochlorphenols 
besitzt 

Zersetzung  des  Orthonifrodichlorpkenols  durch  Hitze.  Wie  be- 
reits *oben  erwähnt,  wird  dieser  Körper  bei  seinem  Schmelzpunkt 
zersetzt.  Er  nimmt  dabei  eine  gelbrothe  Farbe  an,  entwickelt  Gas, 
welches  aus  1,4  Proc.  Stickstoff  und  98,6  Proc.  Stickoxyd  besteht 
und  in  dem  kälteren  Theile  der  Röhre  condensirt  sich  zuerst  Wasser 
und  später  eine  in  langen  gelben  Nadeln  sublimirende  Substanz.  Da- 
bei bleibt  eine  schwarze,  harzige,  spröde,  in  Wasser  und  Alkalien 
unlösliche,  in  Alkohol  etwas  lösliche  Materie  zurück.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

2C6H2(N02)Cl20H  «-  2C6H2CI2O2  +  H2O  -+-  N  +  NO 

Dichlorchinon 

stattfindet. 

Zum  Schluss  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass 
die  theoretischen  Analysen,  welche  Petersen  vor  Kurzem  (Ann.  Ch. 
Pharm.  157,  171)  über  die  Constitution  dee  Nitrochlorphenole  publi- 
cirt  hat,  nicht  richtig  sein  können.  Petersen  nimmt  für  die  beiden 
Körper,  Nitrodichlorphenol  (Schmelzpunkt  125<))  und  Dinitrochlorphenol 
(Schmelzpunkt  HO — 111®),  welche  der  Verf.  durch  Nitriren  der  Di- 
cblorphenolparasulfosäure  erhielt,  die  Constitution 
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1  %         ^      4        fi  ß 

(a*Ortbo)D]trodichlorphenol  Ce  OH  NOs  Cl  Cl    H      H 
(a-Ortbo)chlordimtrophenol  Ce  OH     Cl    H   H  NO2  NO2 
an.     Die  obigen  Veranche  beweise  unzweifelhaft,  dass  das  Orthonitra- 
diehlorphenol  diese  Constitution  nicht  haben  kann.    Freilich  mass  die 
Nilrogruppe  darin  in  der  OrthosteUuiig  (2)  befindlich  sein  wegen  der 
Bildung  aus  Orthonitrophenol  (Seifart)  nikd  es  spricht  dafür  auch 
die  leichte  Umwandlung  in  Dichlorohinon  und  die  Leichtigkeit ,  mit 
welcher  es  beim  Erhitzen  unter  Stickoxyd-Entwicklung  zersetzt  wird. 
Aber  in  der  Dichlorphenolparasulfosänre,   aus  welcher  es  entstanden 
ist,    steht  die  Gruppe  SO3H  in  der  Parastellung  (4)  und  es  ist  des- 
halb  unmöglich,  dass  das  eine  der  beiden   Chioratome   an  Ort  (4) 
stehen  kann,  wenn  keine  moleculare  Umlagerung  stattgefunden  hat. 


Isomere  Dmitarophenole. 

Von  Henry  E.  Armstrong. 

In  dem  mir  heute  zugekommenen  Hefte  dieser  Zeitschrift  (N.  F. 
VH.  452.)  findet  sich  eine  kurze  Notiz  von  Herrn  W.  Schneider 
über  einen,  bei  der  Nitration  des  flüchtigen  Nitrophenols,  gleichzeitig 
mit  dem  bekannten  Dinitrophenol  entstehenden  isomeren  Körper. 
Schon  im  Mai  vorigen  Jahres  habe  ich  in  einer  der  hiesigen  chemischen 
Gesellschaft  vorgelegten  vorläufigen  Notiz  auf  die  Bildung  eines  iso 
meren  Dinitrophenols  (Dt.  ehem.  Ges.  Berlin,  IV.  531.)  bei  der  Be 
reitung  des  Dinitrophenols  nach  der  Vorschrift  von  Kolbe  aufmerk- 
sam gemacht,  da  aber  die  Keindarstelluiiig  dieses  Isomeren  — 
welches,  wie  ich  seitdem  gefunden,  ein  constanter  Beglieiter  des  auf 
irgend  welche  Weise  aus  Phenol  bereiteten  (a)Dinitrophenols  ist  — 
sehr  durch  die  Gegenwart  harzartiger  Produkte  erschwert  wurde, 
wandte  ich  mich  zu  deir  Untersuchung  der  aus  den  beiden  Mononitro- 
phenolen  entstehenden  Nitrationsprodukte,  in  der  Hoffiauog,  es  noch 
leichter  auf  diese  Weise  zu  erhalten.  Es  stellte  sich  auch  bald  her- 
aus, dass,  obschon  immerhin  in  verhältnismässig  kleiner  Menge,  es 
sehr  rein  auf  diese  Weise  zu  erhalten  war. 

Dieser  Weg  wurde  daher  eingeschlagen,  aber  durch  anderweitige 
Arbeiten  verhindert,  ist  es  mir  erst  vor  Kurzem  gelungen,  eine  zur 
Untersuchung  genügende  Menge  zu  erhalten. 

Dieses  (/9)NitropheQol  schmilzt  schon  unter  Wasser,  worin  es 
viel  löslicher  ist,  als  die  bekannte  (a)Modification,  aujch  lässt  es  sieh 
leicht  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigen ;  seine  Salze  sind  durchgängig 
von  dunklerer  Farbe,  als  die  entsprechenden  aus  oDinitrophenol,  be- 
sonders charakteristisch  ist  das  Magnesiumsalz,  welches  schön  roth 
ist  und   die  Erkennung  der  Gegenwart   dieser   isomeren  Verbindung 
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aufs  schärfste  sofort  ermöglicht.  Heine  voHgen  Angaben  (a.  a.  0.)  bezogen 
sich  anf  ein  noch  immer  dnrch  aDinitrophenol  verunreinigtes  Produkt. 

Die  ausführliche  Beschreibung  meiner  Versuche,  sowohl  des  Yer» 
haltens  des  /^Dinitrophenois  gegen  Chlor  und  Salpetersäure  Irerde  ich 
in  einer  bald  hier  erscheinenden  Mittheilung  geben. 

London  Institution,  31.  Januar  1872. 


Ueber  Dinitrophenole. 

Von  fl.  Hflbner  und  Werner  Schneider. 

Ein  Dinitrophenol  wurde  bekanntlich  zuerst  von  Laurent  (Ann. 
Ghem.  Pharm.  43,^  213.)  bei  seiner  Untersudiung  des  Phenols  aus 
Steinkohlentheer  abgeschieden.  Die  von  ihm  beschriebene  Sänre 
stimmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  bekannten  aDinitrophenol 
Vberein.  Laurent  stellte  mehrere  Salze  von  dem  «Dinitrophenol  dar 
and  giebt  von  dem  Bärytsalze  an,  dass  man  dasselbe  in  zwei  Kry- 
stallgestalten  erhalten  köAne,  in  gelben  Nadeln  und  ansehnltclien 
rothen  Prismen.  Griess  (Ann.  Ohem.  Pharm.  113,  214.)  hat  später 
ein  DtBitrophenol  durch  Reduktion  der  Pikrinsäure  ertialten,  von  dem 
Körner  gezeigt  hat,  dass  es  mit  dem  aDinitropkenol  identisch  ist. 

In  neuester  Zieit  hat  Körner  (Kekul^,  Lehrbudi,  3,42.  Diese 
Zeitschr.  4,  322«)  das  Verhalten  der  benden  Mononitrophenole  gegen 
Saipetersfture  untersudit.  Von  beiden  Nxtropfaenolen  führt  er  an,  dass 
sie  nur  ein  aDinitrophenol  gäben.  Diese  Angabe  ist  aber  nieht  ganz 
richtig.  Aus  dem  flttchtigen  Nitrophenol  entstehen  2  isomere  Dini- 
trophenole, von  weichen  das  eine  mit  dem  aus  dem  nicht  flüchtigen 
Dinitrophenol  entstehenden  gleich  ist. 

Diese  beiden  Dinitrophenole  bilden  zwei  Reihen  sehr  schöner  und 
sehr  verschiedener  Salze. 

Elhe  WUT  diese  Beobachtungen  (diese  Zditsehr.  7,  452.)  gemacht 
hatten,  bat  bereits  Armstrong  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin,  4,  531.) 
eine  kurze  Mittbeilung  Ober  dn  neues  Dinitrophenol  veröffentlicht. 

Er  giebt  von  seiner  Vek-bindung  an,  dass  sie  bei  ungefähr  90 <^ 
schmelze  und  ein  Kaliumsalz  in  lichtbraunen  kömigen  Massen  bilde. 

Da  aber  unser  neues  Dinitrophenol  bei  64  <^  schmilzt,  s(lso  unge- 
fähr 26^  niedriger,  als  die  eben  angeführte  Verbindung  und  das 
Kaliumsalz  unsrer  Verbindung  eines  der  schönsten  Salze  darstellt, 
nämlich  platte ,  hochrdbe  Nadeln ,  die  das  Licht  In  gewissen 
Richtungen  metallisch  blau  und  gelb  zurückwerfen,  so  mrussten  wfr 
unsere  Verbindung  von  der  Armstrong's  für  verschieden  halten;  es 
konnten  hier  leicht  zwei  verschiedene  der  seohs  möglidien  Dinitro- 
phenole vorliegen. 

Da  wir  aber  oft  liohtbraune,  kömige  Massen  aus  Gemischen  von 
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von  aDinitrO'  und  Mononitro-PheDolkalinm  erhalten  haben,  eo  glaubten 
wir,  das  bei  90 o  schmelzende  Dinitrophenol  sei  Tielleicht  nur  etwas 
verunreinigtes  aDinitrophenol. 

Nach  der  nacb  Vollendung  dieser  Untersuchung  uns  zukommen- 
den, hier  vorstehenden  Mittheilung  von  Armstrong  und  seit  wir  ge- 
sehen haben,  dass  a  und  /^Dinitrophenol  allein  oder  sehr  vorherrschend 
bei  der  Nitrirung  der  beiden  bekannten  Dinitrophenole  auftreten,  ist 
es  allerdings  klar,  dass  Armstrong  dies  /^Dinitrophenol  in  nicht 
reinem  Zustande  schon  früher  beobachtet  hat,  ohne  es  rein  dargestellt 
und  als  bestimmtes  chemisches  Wesen  gekennzeichnet  und  festgestellt 
zu  haben.  Wir  theilen  unsere  Versuche  nun  ausführliclier  mit,  um 
ein  gleichzeitiges  Bearbeiten  desselben  Gegenstandes  zu  verhüten.  ' 

Als  Ausgangspunkt  dieser  Untersuchung  wurden,  wie  schon  ge- 
sagt, die  Nitrophenole  gewählt,  welche  nach  dem  Verfahren  von  Cook 
und  Schmitt  bereitet  wurden. 

Zur  Nitrirung  des  flüchtigen  Nitrophenols  wurde  das  von 
Kömer  angegebene  Verfahren  eingeschlagen  und  zwar  wie  folgt: 
1  Theil  Nitrophenol  —  in  nicht  grössere  Mengen  als  20 — 25  Grm., 
da  die  Wirkung  sonst  zu  heftig  wird  —  übergiesst  man  mit  denv 
gleichen  Gewichte  Salpetersäure  (spec.  Gew*  1)37)  —  ein  kleiner 
Ueberschuss  von  Salpetersäure  schadet  nicht  —  und  erwärmt  bis  zur 
eintretenden  Umsetzung.  Dieselbe  verlauft  äusserst  stürmisch,  weit 
heftiger,*  als  die  bei  der  Nitrirung  des  Orthonitrophenols.  Nachdem 
die  Zersetzung  vorüber  ist,  bilden  sich  zwei  Schichten.  Die  obere 
aus  Salpetersäure,  die  untere  bestehend  aus  einem  dicken  Oeie,  welches 
erst  bei  Temperaturemiedrigung  zu  einer  breiigen,  rothbraunen,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Um  die  Salpetersäure  zu  entfernen,  wird 
die  Masse  mehrere  Male  mit  sehr  kaltem  Wasser,  am  besten  Wasser 
von  00  —  gewaschen.  Das  so  erhaltene  Produkt  besteht  haupt- 
sächlich aus  aDinitrophenol^  (wir  nennen  so  das  von  Körner  ent- 
deckte Dinitrophenol),  einem  neuen  ß Dinitrophenol,  mehr  oder  minder 
grossen  Mengen  von  Pikrinsäure^  sowie  unangegriffenem  Nitrophenol. 
Um  das  Nitrophenol  zu  entfernen,  haben  wir  das  Gemenge  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  viel  Wasser  übergössen,  so  lange  der  Destil- 
lation unterworfen,  als  sich  noch  ein  Geruch  von  Nitrophenol  wahr- 
nehmen liess.  Im  Destillate  befindet  sich  dann  hauptsächlich  Nitro- 
phenol, sowie  etwas  Dinitrophenol.  Dies  Gemenge  verwendet  man  am 
besten  beim  Nitriren  neuer  Mengen  von  Nitrophenol.  Zur  Trennung  der 
im  Rückstand  befindlichen  Säuren  wurde  folgendes  Verfahren  als  das 
geeignetste  gefunden.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die  verschiedoie 
Löslichkeit  der  Barytsalze.  Das  /^Dinitrophenolbarium  ist  am  schwer- 
löslichsten, es  löste  sich  sehr  wenig  in  30 — 40  ^  warmen  Wasser, 
etwas  mehr  in  kochendem.  Das  aBarytsalz  löst  sich  dagegen  leicht 
in  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Hierdurch  ist  der  Weg  zur 
Trennung  der  beiden  Dinitrophenole  gegeben. 

Um  die  Baryumsalze  -  darzustellen ,  wurde  der  DestillationsrUck- 
stand   mit  reinem  kohlensaurem  Baryt  gekocht.    Aus  den  erhaltenen 
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Barytaalzen  kann  man  leicht,  unter  Berücksichtigung  der  oben  er- 
wähnten Punkte,  das  /^Duiitrophenolbaryum  ausscheiden. .  Das  erhal- 
tene rohe  Salz  krystallisirt  man  so  oft  um,  bis  es  feine  Nadeln 
bildet. 

Die  Trennung  der  beiden  Barytsalze  lässt  sich  noch  verein- 
fachen, wenn  man  ihr  Verhalten  gegen  kochenden  90^  Alkohol  be- 
nutzt. Das  ^Dinitrophenolbarium  ist  nur  spurenweise,  das  aSalz 
hingegen  ziemlich  leicht  in  demselben  löslich.  Die  Trennung  ist  eine 
fast  quantitative. 

ßDinitrophcnol  (Schmelzpunkt   64<^).     Zur   Bereitung  der  freien 
.  Säure  zersetzt   man  eine  kochende ,   möglichst  gesättigte  Lösung  des 
/!:^Dinitrophenolbariums  mit  Salzsäure.     Die  Säure   fällt  theils  in  Oel- 
tropfen,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren,  theils  krystal- 
lisirt sie  in  feinen  Nädelchen  aus. 

Eigenschaften.  Aus  Wasser  krystallisirt  /^Dinitrophenol  in 
feinen  kurzen,  an  beiden  Enden  zugespitzten  hellgelben  Nädelchen,. 
aus  Chloroform  in  langen  derben  Nadeln.  In  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  es  etwas  löslich,  etwas  mehr  als  die  aSäure, 
in  kochendem  hingegen  weniger  löslich,  als  das  aDinitrophenol.  In 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  ist  /ADinitrophenol  leicht 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  bei  63 — 64  ^ 
—  nach  einem  hiesigen  Normaltliermometer  — .  Das  /ADinitrophenol 
schmilzt  unter  Wasser.  Es  ist  mit  den  Wasserdämpfen  weniger 
flüchtig  als  das  aDinitrophenol.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  ist  /ADi- 
nitrophenol unzersetzt  flüchtig.  Die  /ASäure  bildet  eine  Reihe  pracht- 
voller Salze,  welche  sich  in  ausgezeichneter  Weise  verschieden  von 
denen  der  aSäure  verjialten.  Ausser  durch  Farbe,  verschiedene  Lös- 
llchkeit,  Krystallform  u.  s.  w.  unterscheiden  sie  sich  von  den  aSalzen 
besonders  dadurch,  dass  sie  theils  wasserfrei,  theils  nur  in  einem  be- 
stimmten und  zugleich  von  den  Salzen  der  isomeren  Reihe  verschie- 
denen Verhältnisse  mit  Wasser  krystallisiren,  während  fast  jedes  aSalz 
2 — 3  Verbindungen  mit  verschiedenen  Mengen  Krystallwasser  eingeht. 

ßDinitrophenolbarium,  [C6H3(N02)20]2Ba  +  H2O.  Lange,  feine 
goldgelbe,  stark  glänzende  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop 
deutliche  Querstreifen  erkennen  lassen.  Wenig  löslicii  in  kaltem, 
etwas  mehr  in  kochendem  Wasser.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  wie  in 
kochendem  Alkohol,  bei  7<>  in  555  Th.  H2O  löslich.  Das  Salz  wurde 
erbalten  durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  der  freien  /ASäure  mit 
reinem  kohlensauren  Baryt. 

ßDinitrophenolkalium^  CGH3fN02)20K.  Das  /ADinitrophenolkalium 
krystallisirt  in  platten,  rothen  Nadeln,  welche  den  prachtvollsten  Tri- 
chroismus  zeigen,  welcher  besonders  stark  hervortritt,  so  lange  die 
Krystalle  f^ich  noch  in  der  Mutterlauge  befinden.  Bei  6^  in  59,8  Th. 
H2O  löslich.     Es  wurde  wie  das  vorige  erhalten. 

ßDinitrophenolnalrinm ,  C6H3(N02)20Na  ^-  3H2O.  Neben  dem 
Kaliumsalz  das  schönste  dieser  Reihe.  Es  bildet  prachtvolle,  stark 
glänzende,  feine,  lange  hochrothe  Nadeln.     Löslichkeit  mit  dem  ent- 
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sprechenden  aSalze  nahe  gleich.     Wie  das  Barinmsalz  zn  erhaltefl. 

ßDiniirophenalmagnesium^  [C6H3(N02)20]2Mg  +  6H20.  Praeht' 
volle,  derbe,  stark  glänzende,  hochrothe,  prisra^^tische  Nadein.  lo 
der  Löslicbkeit  von  dem  aMagnesinrnsalz  kaum  verschieden.  Erhalten 
wie  die  vorigen  Salze. 

ßDinitrophenolblei,  (C6H3(N02}20Pb)2,  mit  der  Sänrelösnng  aus 
Bleiznckerlösnng  gefällt,  bildet  orangefarbene  Nadeln. 

aPinitrophenol  aus  mit  Wasserdämpfen  nicht  flfichtigem  Ortho- 
nitrophenol.  Dasselbe  wurde  dargestellt,  um  die  ß  und  aSäure  aus 
dem  Nitrophenol  damit  vergleichen  zu  können.  Um  es  zu  erhalten, 
wurde  nach  der  Vorschrift  von  Körner  verfahren,  welche  eine  s^r 
gute  Ausbeute  liefert.  Die  gereinigte  Säure  schmilzt  stetig  bei  113 — 
11 40.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  dttnnen,  gelblich- weissen ,  fam- 
krautähnlichen  Blättchen.  Sehr  wenig  in  kaltem,  mehr  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  löslich ;  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether, 
jedoch  bedeutend  weniger  als  die  /?Säure.  Das  aDinitrophenol  schmilzt 
nicht  unter  Wasser.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger,  als  die 
/^Säure.  Da  die  Salze  der  aSäure  noch  wenig  untersucht  waren,  so 
wurden  die  Hauptsalze  derselben  einem  genaueren  Studium  unterworfen. 
Als  besonders  bezeichnendes  Merkmal  der  aSalze  tritt  die  Eigenschaft 
hervor,  mit  Wasser  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  krystallisiren. 
Die  Darstellung  wie  bei  den  /^Salzen. 

a)  aJDinitrophenoIbariwn ,  [C6H3(N02)20]2Ba  +  7H2O.  Pris- 
matische, goldgelbe,  stark  glänzende  Nadeln,  welche  oft  die  Länge 
von  5—6  Cm.  erreichen.  Bei  1^  in  320  Th.  H2O  löslich.  Sich  in 
der  Flfissigkeit  nicht  veränderud.  b)  aDinUrophenoibarium  ^  [CeHs 
(N02)20]2Ba  +  6H2O.  Feine  hochgelbe  Nadeln.  Schwer  rein  zu  er- 
halten, da  sich  dasselbe  oft  sehr  plötzlich  unter  Wasseraustritt  in 
das  folgende  prismatische  Salz  verwandelt,  c)  aDmi&ophenolbariwn, 
(C6H3(N02)20)2Ba  +  5H2O.  Orangerothe,  Prismen  von  prachtvollem 
Farbenglanz.  Sämmtliche  drei  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser 
(30 — 40®),  sowie  in  kochendem  Alkohol. 

a)  aJDinitrophenoIkaHum,  C6H3(N02)20K  +  H2O.  Dunkelgelbe, 
stark  glänzende  Prismen,  b)  aDiniirophenoikalium^  C6H3(N02)20K 
-h  V2  H2O.  Hellgelbe,  sechsseitige  prismatische  Naddn.  In  der 
Flüssigkeit  aufbewahrt,  nach  und  nach  in  das  a) aSalz  übei^gefaend. 
Bei  70  in  59,2  Th.  H2O  lösUch. 

aDinitrophenolnatrium,  C6H3(N02)20Na  +  H2O.  Feine  hellgelbe, 
seidenglänzende  Nädelchen.   Ziemlich  gleiche  Löslichkeit  mit  dem/^alze. 
a)  aDinitrophenolmagnesiumy  (C6H3(N02)20)2Mg  +  12H2O,  hell- 
gelbe,  derbe,   verwitternde  Prismen,     b)  aBinitrophenolmagnesium^ 
(C6H3(N02)20)2Mg  +  9H2O.     Hellgelbe  prismatische  Nadeb. 

a  Dinitrophmolblei,  (C6H3(N02)20Pb)2  +  6H2O,  bildet  lange 
goldgelbe  Nadeln. 

aDinitrophenol  aus  mit  Wasserdampf  flüchtigem  Nitrophenol. 
Die  Gewinnung  desselben  siehe  beim  Dinitrophenol.  Das  bei  der 
Trennung  der  beiden  Säuren  erhaltene  lösliche  Barytsalz  kann  durch 


über  Dlnitrophenole. 


527 


TJmkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden.  Die  kochende  Lösnng 
desselben  durch  Salzsäure  zersetzt,  giebt  die  freie  Säure.  Sie  schmilzt 
stetig  bei  113 — 114®.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblich- weissen 
farnkrautähnlichen  Blättchen.  Schmilzt  nicht  unter  Wasser  Und  ver- 
hält sich  im  übrigen  genau  so,  wie  das  aDinitrophenol  aus  Ortho- 
nitrophenol.  Durch  Betrachtung  folgender  Salze  wird  die  Gleichheit 
beider  Säuren  ausser  Frage  gestellt. 

a)  aDinitrophenolbarium ,  (C6H3(N02)20)2Ba  -(-  7H2O.  Gold- 
gelbe, starkglänzende  prismatische  Nadeln.  '  b)  aßinitrophenolbarium, 
(C6H3(N02)20)2Ba+  6H2O.  Feine  hellgelbe  Nadeln,  unter  Wasser- 
verlnst  in  das  folgende  prismatische  Salz  übergehend,  c)  aDinitro- 
phenoiharium  j  (C6H3(N02)20)2Ba  +  öHjO.  Prachtvoll  glänzende 
orangerothe  Prismen. 

a)  aDinitrophenolkalivm ,  C6H2(N02)20K  +  H2O.  Dunkelgelbe, 
stark  glänzende  Prismen,  b)  aDinitrophenolkalium ,  C6H2(N02)20K 
4-  V^  H2O.     Hellgelbe  sechsseitige  prismatische  Nadeln. 


ecBeihe 
aus  Orthonitrophenol. 


aReihe 
aus  flucht.  Nitropbenol. 


/9Reihe 
ans  flucht.  Nitropheno). 


a) 


b) 


(C6H3(N02)aO)aBa  + 
7HsO ,  Prismatische 
goldgelbe  Nadeln. 

(C«H3(NOs)sO)2Ba  -f 
6H2O.  Feine  hellgelbe 
Nadeln, 
c)  .(CttH3(N02)80)sBa  + 
5H2O.  Orangerothe 
Prismen. 


a)  C6e3(N02)80K  +  H2O. 
Dunkelgelbe  Prismen. 

b)       C6H3(S02)20K  -h  V» 

HsO.  Hellgelbe  sechs- 
seitige Niäeln. 


C6H3(N02)jO)20Na+H20 
Feine  hellgelbe  Nä- 
delchen. 


a)  (C6H3(N02)20)2Mg  -|- 
12H80.  Hellgelbe, 
derbe  Prismen. 

b)  (C6H3(N02)20)2Mg -I- 
9H2O.  Hellgelbe  pris- 
matische Naddn. 


a)  (C6Hs(N02)20)2Ba  + 
7H2O.  Prismatische 
goldgelbe  Nadeln. 

b)  (C6H3(N02)20)2Ba  + 
6H2O.  Feine  hellgelbe 
Nadeln. 

c)  (C6H3(N02)20)2Ba  + 
5H2O.  Orangerothe 
Prismen. 


(Cpfl3(N02)20)2Ba  +  H2O. 
Platte  goldgelbe  Na- 
deln mit  Querstreifen. 


a)  CflH3(N02)20K-f-^»0- 
Dunkelgelbe  Primen. 

b)  C6H3(N02)20F  +  V* 
H2O.  Hellrotl«  sechs- 
seitige Nad'ln. 


C6H3(N02)aOK.       Platte 
rothe  Nadeln. 


C«H3(N0«)«0Na  -|-  3H2O. 
Lange  hochrothe  Na- 
deln. 


(C6H3(N02)20Pb)24'6H-> 
Lange  goldg^e  ^*- 
dein. 


(CeH3(N0i)20)2Mg+6H20 
Glänzendrothe  Na- 
deln. 


(C6H3(N02)20Pb)j.   Gelb- 
rothe,  feine  Nadeln. 
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Trinitrophmol  aus  a  nnd  ßDinitrophenol.  Von  L.  Henking. 
Die  vorstehenden  Versuche  wurden  zunächst  in  folgender  Richtung 
yervoUständigt. 

Das  bekannte  aDinitrophenol ,  sowie  das  in  der  rorhergeh^d^i 
Abhandlung  beschriebene  /ADinitrophenol  wurden  durch  starke  Salpe- 
tersäure weiter  nitrirt.  Man  konnte  aus  beiden  Verbindungen  leicht 
die  bekannte  Pikrinsäure  erhalten. 

Die  Schmelzpunkte  der  beiden  Pikrinsäuren  stimmen  sehr  genau 
mit  einander  Hberein;  sie  schmelzen  beide  bei  120^ 

Zur  weiteren  Vergleichung  wurde  von  beiden  Säuren  das  Barynm- 
salz  dargestellt  und  der  Wassergehalt  desselben  bestimmt. 

I.)  0,5525  Grm.  des  Bariumsalzes  der  aus  dem  Dinitrophenole 
dargestellten  Säure,  verloren  durch  längeres  Erhitzen  auf  150^  0,071 
H2O,  entsprechend  12,851»/o. 

n.)  0,1675  Grm.  des  Bariumsalzes  der  aus  dem  neuen  Dinitro- 
phenole erhaltenen  Säure,  verloren  durch  gleiches  Erhitzen  auf  150° 
0,0215  H2O,  entsprechend  12,836  Proc. 

Die  Formel: 

[C6H2{N02)80]aBa  -j-  5H2O 

verlangt  13,377  Proc.  H2O. 

Durch  weiteres  Erhitzen  auf  190  <^  verlor  das  erste  Salz  noch 
0,013  Orm.  H2O,  entsprechend  2,353  Proc;  im  Ganzen  also 
15,204  Proc.  Das  zweite  Salz  verlor  durch  gleiches  Erhitzen  auf  190® 
noch  0,004  H2O,  entsprechend  2,388  Proc;  im  Ganzen  15,224  Proc. 

Die  Formel: 

tC6H2(N02)30]2Ba  +  6H2O 

verlangt  15,406  Proc  H2O. 

Beide  Salze  stimme»  auch  in  der  Krystallform  sehr  ttberein. 
Kurz  vor  dem  Schmelzen  werden  die  Salze  roth. 

lieber  die  Amidirung  ier  Dinitroverbindungen  wird  in  nächster 
Zeit  berichtet  werden. 

Göttingen,   den  1.  F^ruar  1872. 


Ueber  den  MonoaUylin  rbid  den  Olycerinather. 

Von  B.  ToUexs. 

;  Kürzlich   ist   von   Linnemann   und  v.    Zotta  (Ann.  Chem. 

\-  Pharm.  Suppl.   8.   254.),    wie    von    v.   Ge\erfeld  (Ber.  d.  chem. 

t.  Ges.   Berlin    1871.    919.)    unter    dem    Nam^    Glycerinäther    eine 

)j  Substanz    beschrieben ,     welche    diese    Chemik\  für    identisch    mit 

dem  von  mir  dargestellten  (Ann.  Chem.  Pharm.Njöe.  149.)  Mmo- 
altylin  halten,  obgleich  eine  deutiiche   Differenz   in  der  Zusammen- 
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Setzung,  sowie  Verschiedenheit  der  Zersetzungen  und  sonstige  Eigen« 
Schäften  dagegen  sprechen.  In  Hinsicht  der  letzteren  fällt  besonders 
eine  Differenz  von  60 — 70*^  in  den  Siedepunkten,  welche  doch  unmög- 
lich zu  fibersehen  ist,  sogleich  auf. 

Von  vom  herein  war  bei  v.  Geyerfeld 's  Arbeit  ein  mit  dem 
meinigen  identisches  Resultat  nicht  zu  erwarten-;  denn  ich  hatte  mein 
Mottoallylin  aus  dem  bei  RectificcUion  des  rohen  Aih/Ialkohols  bleibenden 
Syrup  gewonnen,  während  v.  G.  die  ursprüngliche  Mischung  von 
Oxalsäure  und  Glycerin  bei  hober  Temperatur  weiter  destillin  hat. 
Aus  Linnemann  und  v.  Z o 1 1 a 's  Angabe  Allylalkoholrückstand  ist 
nicht  ersichtlich,  oh  sie  mehi  Rohprodukt  oder  das  von  v.  G.  ange- 
wandte benutzt  haben,  wahrschelnhch  jedoch  das  erstere. 

Ich  habe,  uro  Gewissheit  zu  erlangen,  aus  dem  bei  Rectification 
des  rohen  AUylalkohols  aus  4  Pfd.  Glycerin  bleibenden  Rückstandes 
von  neuem  MonpaUylin  dargestellt,  und  halte  meine  vor  2  Jahren 
geroachten  Angaben  über  dasselbe  völlig  aufrecht  Neben  diesem  habe 
ich  jedoch  in  dem  genannten  Rückstande  auch  den  Glycerinäther 
gefunden. 

Auf  früher  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Desti^llation ,  Ab- 
scheiden mit  Pottasche,  auch  wohl  unter  Zusatz  von  etwas  Aetzkali 
(s.  n.  Nachweisung  von  Phenol),  und  Fractionirung  habe  ich  das 
MonoaHiylin  als  bei  225 — 240 ^  siedendes,  dickes  Liquidum  abgeschie- 
den und  analysirt. 

n^f  «^o«  früher  gefanden  berechnet 

ixetanaen  (Mittel  mit  Ausschluss  von  HI)  CeHuOs 

C     54  54.25  54.55 

H       8.46  ,  8.79  9.09 

Das  Monoallylin  zersetzt  sich  im  Gegensatz  zum  Glycerinäther 
(s.  u.)  beim  Destilliren  theilweise  unter  Bildung  von  AHylalkoholund 
einem  dicken  syrupösen  Rückstande.  Der  Allylalkohol  wurde  aus 
dem  Destillat  durch  Abdestilliren  (mit  oder  ohne  Wasser)  des  flüch- 
tigsten Antheiles,  Abscheiden  mit  Pottasche  u.  s.  w.  als  stechend 
riechende,  bei  90 — 95^  siedende  Flüssigkeit  i)  erhalten,  welche  mit  Jod 
und  Phosphor  Allyljodür  und  ferner  Mercurallyljodür  gab.  Dieser 
Allylalkohol  war  vor  der  Destillation  des  bei  225 — 240^  siedenden 
Produktes  nicht  in  demselben  enthalten,  da  die  vorher  bei  niederer 
Temperatur  übergegangenen  Fractionen  bei  gleicher  Behandlung  nichts 
ähnliches  lieferten. 

Aus  den  niederen  Fractionen  des  von  mir  untersuchten  Allyl- 
alkohol-Rectificationsrückstandes  habe  ich  Glycerinäther  erhalten. 
Fast  die  ganze  Menge  des  zuerst  bei  165 — 180<>  siedenden  Theiles 
geht  nach  einigen  Destillationen  constant  bei  169 — 172«  über,  wie 
L.  und  V.  Z.,  sowie  v.  G.  gefunden  haben,  und  zeigte  die  Znsammen- 
setzung CeHioOs. 


1)  Femer  eine  bei  81— 84 <>  siedende,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit, 

Zeltielir.  f.  Ch«min.    14.  Jahrg.  34 
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Berechnet  Gefunden 

C        55.38  55.37 

H         7.69  ,  7.83 

Der  Glycerinftther  ist  eine  farblose,  fast  geruchlose,  mit  Wasser 
in  jedem  Verhäitniss  mischbare  Flüssigkeit,  i) 

Beim  Kochen  mit  verdfinnter  Schwefelsäure  wird  es  zuerst  wenig 
verändert,,  beim  Concentrirtwerden  d^r  Flttssigkeit  tritt  jedoch  bald 
Gelbfärbung  und  Entwicklung  scharf  riechender,  ammoniakalische 
Silberlösung  sehr  stark  reducirender  Dämpfe  ein. 

Das  Entstehen  des  Monoallylins  ist  leicht  zu  erklären.  Da  es 
sich  aus  der  Allylalkohol  liefernden  Glycerinmischung  nur  bei  Anwesen- 
heit von  Salzsäure  oder  Salmiak  bildet  (Ann.  Chem.  Pharm.  156. 151.)» 
so  entsteht  erst  Monot^hlorbydrin,  welches  sich  dann  mit  Allylalkohol 
zu  Monoallylin  und  Salzsäure  umsetzt,  letztere  bildet  dann  von  Neuem 
Monochlorhydrin  u.  s.  w.  Das  Monoallylin  als  bei  225 — 240®  flüch- 
tig,, geht  mit  dem  Allylalkohol  über  und  bleibt  bei  Rectification  des- 
selben wenigstens  zum  Theil  unzersetzt  zurück. 

Das  Monoallylin,  die  AUylgruppe  enthaltead,  verbindet  sich  mit 
Brom  und  dies  Verhalten  kann  als  gutes  Unterscheidungsmittel 
zwischen  ihm  und  dem  Glycerinäther,  wie  auch  dem  Glycerin  dienen. 
Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  Monoallylin 
(1  Theil  in  6  Theilen  Wasser)  findet  Entfärbung  und  Emvthnung 
statt,  und  es  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  mit  Natron  und  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  nicht  erstarrte.  Da 
weitere  Reinigung  untbunlich  erschien,  wurde  es  direkt  analysirt  und 
gab  52,59  Proc.  Brom,  was  nahe  genug  mit  dem  von  der  Formel 
CeHnBrsOa  geforderten  54,80  Proc.  Brom  übereinstimmt,  um  zu  be- 
weisen,  dass  2Br.  angelagert  sind. 

Glycerinäther  reagirt  in  wässrige^  Lösung  nicht  auf  Brom,  der 
erste  Tropfen  Brom  färbt  die  Lösung  roth  und  es  entsteht  keine 
Oelabscheidung.  Der  wasserfreie  Glycerinäther  dagegen  wird  unter 
UBr  Entwicklung  angegriffen. 

Aus  den  bei  trockner  Destillation  des  Oxalsäure-Glycerinrflck^ 
Standes  erhaltenen  Flüssigkeit  hat  v.  Geyerfeld  das  Monoallylin  nicht 
abscheiden  können,  und  zu  ähnlichem  Resultat  bin  ich  gleichfalls  ge- 
langt. Das  bei  280 — 290®  erhaltene  Destillat  wurde  durch  Abscheiden 
mit  Pottasche  und  Destillation  gereinigt,  und  ergab  etwas  Glycerin- 
äther, worauf  bei  210<^  der  sehr  dicke  Rückstand  so  stark  zu 
schäumen  und  zu  verkohlen  begann,  dass  ich  die  Destillation  unter- 
brach. 

Durch  diese  Versuche  glaube  ich  die  Existenz  und  die  Eigen- 
schaften  des  Monoallylins  von  neuem  sichergestellt  zu  haben.     Ob 


1)  Nach  Linnemann  und  v.  Zotta  löst  sich  der  Glycerinäther  erst 
in  20  Theilen  Wasser;  bei  Uebereinstimmung  der  sonstigen  Eigenschaften 
ist  jedoch  wohl  nicht  an  Identität  zu  zweifeln,  und  jene  Abweichung  auf 
Beunengung  eines  schwerlöslichen  fremden  Produktes  zu  schieben. 
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Zwischen  ihm  und  dem  Glycerinätlier  ein  genetischer  Zusammenhang 
•  besteht,  müssen  weitere  Untersuchungen  mit  sehr  grossen  Mengen 
Material  lehren. 


In  der  oben  angeführten  Abhandlung  habed  Linnemann  und 
V.  Zotta  unter  dem  Titel  ,.Phenol  aus  Glycerin^'  Beobaditungen 
mitgethei]t,  nach  welchen  sie  einen  neuen  einfachen  Uebergang  aus 
der  Fettsäuregruppe  in  die  aromatische  aufgefunden  haben.  In  Folge 
dessen  habe  ich  die  bei  Darstellung  des  Allylalkohols  sich  ergebenden 
Nebenprodukte  auf  die  Gegenwart  von  vielleicht  entstandenem  Phenol 
geprüft. 

Falls  Phenol  vorhanden  war,  musste  es  sich  in  dem  von  mir 
untersuchten  Rectificationsrflckstande  finden,  und  in  der  That  erhielt 
ich  durch  Schütteln  des  gegen  180^  siedenden  Produktes  mit  Pott- 
asche und  Aetzkali,  lUebersättigen  dieser  Lauge  mit  Schwefelsäure 
und  Destilliren  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  nach  dem  vortreff- 
liohen  Verfahren  von  Landolt  (Ber.  d.  ehem.  Ges.  1^71.  770.)  sehr 
geringe  Mengen  Phenol  deutlich  nachweisen  Hessen,  indem  die  mit 
Bromwasser  abgeschiedenen  mikroskopischen  Nädelchen  mit  Natrium- 
amalgsm  n.  s.  w.  behandelt,  sehr  deutlichen  Phenolgeruch  nnd  Färbung 
mit  Eisenchlorid  ergaben. 

Die  höher  siedenden  Fractionen  des  Monoallylins  gaben  keine 
oder  höchst  zweifelhafte  Reactionen  auf  Phenol  und  ebenfalls  negative 
die  unterhalb  195^  abdestillirte  Ameisensäure,  sowie  die  mit  Kali  aus 
dem  rohen  Acrolelnhaltigen  Allylalkohol  sich  bildende  Harzmasse. 

Was  das  Erhitzen  des  Glycerinäthers  mit  Kali  betrifft,  bin  ich 
nicht  zur  Klarheit  gekommen ;  mit  Kalilö&ung  erhielt  ich  nur  zweifel- 
hafte Reactionen,  mit  festem  Kali  schien  sich  jedoch  etwas  Eisen- 
färbendes gebildet  zu  haben. 

Endlich  habe  ich  auch  das  als  Nebenprodukt  erhaltene  Acrol^n- 
harz  mit  Kali  verschmolzen  und  kann  Hlasiwetz'  und  Barth's 
(Ann.  Chem.  Pharm.  139.  82.)  Beobachtungen  bestätigen.  Es  bildet 
sich  ein  Eisenchlorid  violettroth  färbender,  in  Wasser  sehr  löslicher 
Körper^  der  sich  mit  Aether  den  Lösungen  entziehen  lässt  und  im 
Geruch  auffallend  an  Resorcin  erinnert,  jedoch  nicht  krystallisirte. 
Phenol  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Ob  solche  Ueberführungen  von  Glycerin  in  aromatische  Körper, 
wenn  völlig  sicher  gestellt,  so  bedeutsam  sind,  wie  die  bekannten 
Bildungen  von  Mesitylen  und  Uvitinsäure  aus  Aceton  nnd  Brenztrauben- 
säure,  sei  dahingestellt. 
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Ueber  die  Bibromproprionsäure. 

Von  6.  Münder  und  B.  Tollens. 

In  Fortsetzung  der  vorläufig  angekündigten  (diese  Zeitschr. 
1871,  305.)  Oxydation  des  Allylalkoholbromürs  nnd  Bildung 
von  Acrylsäure  aus  der  entstehenden  Säure  sind  wir  zu  einigen  Re- 
sultaten gelangt,  welche  wir,  obgleich  noch  unvollständig,  jetzt  ver- 
öffentlichen möchten,  da  der  Eine  von  uns  während  einiger  Zeit  an 
Fortsetzung  derselben  verhindert  sein  wird. 

Allylalkoholbromür,  entweder  völlig  rein  von  210 — 214<>  Siede- 
punkt, öder  nur  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt,  glebt 
bei  gelindem  Brwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,4—1,48  spec.  Gew. 
neben  rothen  Dämpfen  und  einem  braunen  aus  zwei  Schichten  bestehen- 
den Destillate,  entweder  bei  schwächerer  Säure*KrystalIe  von  Bibrom- 
propionsäure  oder  bei  stärkerer  i)  ein  Oel,  welches  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  dann  im  Wasserbade  getrocknet,  erstarrt. 

Die  so  erhaltene  Säure  lässt  sich  durch  KrystallisatioD  aus  Sal- 
petersäure oder  durch  wiederholtes  Schmelzen  und  Pressen  reinigen« 
und  zeigt  die  Zusammensetzung  03H4Br202 ,  also  einer  2  fach  gebrom- 
ten  Proprionsäure.  Sie  bildet  Krystalle,  welche  den  schiefwinkligen 
Systemen  angehören,  und  zwei  ganz  verschiedene,  willkürlich  durch 
Berührung  mit  zurückgehaltenen  Portionen  wieder  zu  erhi^ltende 
Formen  zeigen,  deren  eine  in  durchsichtigen  Rhomben,  die  andere  in 
m^ir  säulenförmigen  Krystallen  anschiesst  Der  Schmelzpunkt  li^ 
bei  220 — 240<^.  In  Wasser  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich, 
1  Th.  Wasser  löst  bei  11«  19,5  Th.,  1  Th.  Aether  bei  10»  3  Th. 
Säure. 

Nach  dem  Schmelzpunkt  halten  wir  die  Säure  für  identisch  mit 
der  von  Friedel  aus  Proprionsäure  erhaltenen  Bibromproprionsäure, 
welche  nach  ihm  bei  65^  schmilzt.  Sie  muss  also  wie  jene  die  Gruppe 
COOH  enthalten,  folglich  muss  im  Allylalkoholbromür  das  sich  in 
Carboxyl  umwandelnde  Glied  OH2OH  existiren,  und  halten  wir  das 
Allylalkoholbromür  für  CH^Br  —  OHBr  —  CH2OH  und  die  Bibrom- 
Propionsäure  für  CHaBr  —  CHBr  —  COOH. 

Zu  näherer  Vergleichnng  mit  den  entsprechenden  aus  der  Frie- 
deTschen  Säure  darzustellenden  Derivaten  haben  wir  Salze  und 
Aether  unserer  Säure  bereitet.  Beim  Zusammenbringen  mit  Basen 
begegnet  man  Schwierigkeiten ,  indem  Neigung  zur  Entstehung  von 
Brommetall  vorhanden  ist,  was  bei  Bildung  der  Aether  weniger  statt- 
findet. 

Das  Siibersalz,   CsHsBrzAgOs,   durch  doppelte  Zersetzung  er- 


1)  Das  Allylalkoholbromür  löst  sich  zunerst  in  der  starken  Saure ,  um 
sich  gleich  darauf  als  Oel  wieder  abzuscheiden,  wohl  ein  Dihromnitrin  dar- 
stellend (8.  Henry,  diese  Zeitschr.  1870.  603.). 
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halten,  ist  ein  unter  dem  ld[|kroskop  krystallisirter  fast  weisser  Nieder- 
schlag. Das  Bleisalz,  auf  ähnliehe  Weise  mit  Bleiessig  erhalten,  ist 
ein  basisches  Salz.  Das  Kalium- ,  Natriutih,  Calcium-,  Bariumsalz 
suchten  wir  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  entsprechenden  Basen 
und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zu  erhalten,  doch  lieferte  nur  das 
Kaliumsalz  Tafeln,  deren  Analyse  die  Formel  C3H3Br2R02  bestätigt. 
Es  bildet  sich  in  den  meisten  Fällen  sogleich  Brommetall,  und  all- 
mählich scheiden  sich  sogar  flockige  Massen  ab,  deren  Analyse  noch 
zu  keinem  Resultat  geführt  hat.  AmmanivmsaJz,  Beim  Leiten  von 
Ammoniak  durch  eine  concentri'rte  wässrige  Lösung  der  Säure  scheiden 
sich  Blättchen  ab,  welche  nach  der  Analyse  Amidobromproprionsaures 
Ammonik  C3H3Br.NH2(NH4)02  zu  sein,  jedoch  leicht  Ammoniak  zu 
verlieren  scheinen. 

Besser  als  die  Darstellung  der  Salze  gelingt  diejenige  der  Aether 
mitteist  Einleitung  von  Salzsäure  in  die  Lösung  der  Säure  in  dem 
betreffenden  Alkohol.  Der  Methyläther  ^  C3H3Br2(CH3)02,  ist  em 
schwach  fruchtartig  riechendes  Liquidum  von  203<)  Siedepunkt  und 
der  obigen  Zusammensetzung.  Der  Aethyläther,  C3H3Br2(C2H6)02, 
riecht  schwach  nach  Aepfeln,  siedet  bei  211 — 214<>  und  besitzt  das 
spec.  Gew.  1.79  bei  0«.  Der  Allyläther,  C3H3Br2(C3H5)02,  ist  dem 
vorigen  ähnlich,  riecht  wenig  stechend.  Siedepunkt  215 — 220^.  Spec'. 
Gew.  bei  0^  1.843. 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  haben  wir  Oxalsäure  durch 
die  Analyse  nachgewiesen,  femer  destillirte  während  derselben  ein 
Oel,  welches  salpetrige  Dämpfe  absorbirt  enthielt,  nach  wiederholter 
Destillation  jedoch  bei  215 — 220  <^  siedete,  in  der  Kälte  erstarrte  und 
bei  10^  schmolz.  Hierdurch  und  durch  die  Analyse  erwies  es  sieh 
als  Allyltribromür,  welches  wohl  nicht  nur  durch  Vereinigung  von  dem 
ADylalkoholbromid  beigemengten  Allylbromür,  mit  durch  die  Oxyda- 
tion in  Freiheit  gesetztem  Brom  entstanden  war. 

Vorausgesetzt,  dass  unsere  Bibromproprionsäure  sich  auch  femer 
identisch  mit  der  FriedeTschen  erweist,  tritt  bei  Substitution  der 
Monobromproprionsäure  das  zweite  Bromatom  nicht  an  dasjenige 
Kohlenstoffatom,  welches  schon  mit  Brom  verbunden  ist,  sondern 
nimmt  einen  von  diesem  entfernten  Platz  ein. 


Versuch  sur  Synthese  der  Farabansäure. 

Von  B.  ToUens. 

Die  Arbeiten  von  Henry  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin,  1871.  644.) 
und  von  Jacobsen  und  Emmerling  (Ebendaselbst  1871,  947.) 
veranlassen   mich,    auf  einen,    bis  jetzt    freilich   vergeblichen  Ver- 
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Such  hin^aweisen ,  auf  den  ich  durch  das  Studium  der  intertosanten 
Abhandlung  Malj's  über  substituirte  Thiosinnamine  aufmerksam  ge- 
macht wurde.  Wenn  sich  Harnstoff,  analog  dem  Thiosinnaiäid,  mit 
2GN  verbindet,  tind  nachher  mit  verdttünter  Schwefelsäure  200  ans 

dem  Cyan  gebildet  werden,  erhält  man  die  Gruppe  COCl^|^,o no-^ 

oder  Parabansäure.  Ein  vorläufiger  Versuch,  mit  wässrigen  Lösungen 
angestellt,  hat  mir  vor  längerer  Zeit  kein  Resultat  ergeben,  doch 
behalte  ich  mir  vor,  auf  den  Gegenstand  znrückKukommen. 

Göttingen,  Anfang  Februar  1872. 


Kotuen  zur  organischen  Analyse.  Von  Hugo  Schiff.  1.  Fo/m- 
metrische  Bestimmung  des  typischen  Wasserstoffs  tnAmmanikbasen.  —  Die 
Einwirkung  der  Aldehyde  auf  primäre  und  secundäre  Amine  erfolgt  nach 
den  allgemeinen  Gleichungen: 

R.NH2  +  CnHmO  =  H2O  +  R.N.CoHm  u»d 
2R2Nai  +  C„H„0  «HaO  +  (R2N)2C„H„ 

Diese  Reaction  vollzieht  sich  bei  manchen  Aldehyden  ho  vollständig, 
dass  die  theoretische  Menge  von  Wasser  ausgeschieden  wird.  Als  beson- 
ders geeignet  zu  einem  auf  dieses  Verhalten  begründeten  Verftüiren  zur 
Bestimmung  des  typischen  Wasserstoffs  in  Ammoniakbasen  fand  Verf.  das 
Oenanthaldehyd.  Die  Dichte  desselben  ist  bei  13°  1«  0,8237,  das  Molekular- 
vohim  also  139.  Nach  obigen  Gleichnnffen  scheiden  139  Volume  Oentanhol, 
zwei  Atome  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  ab ,  0,7  Gc.  entsprechen  also 
0,01  Grm.  Wasserstoff«  Wägt  man  das  Moleculargewicht  einer  Base  oder 
dessen  Multiplnm  in  Centigrammen  ab ,  so  geben  je  0,7  Gc.  der  zur  voll- 
ständigen Keaction  verbrauchten  Oenantholmenge ,  ein  Atom  typischen 
Wasserstoffs  an.  Löst  man  69,5  Gc.  Oenanthol  in  Benzin  zu  100  Cc,  so 
entspricht  jeder  Gc.  einem  Gentigramm  typischen  Wasserstoffs.  —  Zur  Aus- 
führung des*  Versuchs  löst  man  2  bis  4  Gr.  der  Base  im  2-  bis  3facfaen 
Vol.  Benzin,  fügt  einige  Gramme  geschmolzenen  Ghlorcalciums  in  erbsen- 
grossen  Stückchen  zu  und  lässt  das  Oenanthol  oder  dessen  Lösung  in 
Benzin  aus  einer  in  Yso  Gc.  getheilten  Bürette  zutropfen.  Jeder  Tropfen 
bringt  durch  Wasserausscheidung  eine  starke  Trübung  hervor,  die  durch 
das  Ghlorcaldum  bei  schwachem  Schütteln  sogleich  beseitigt  wird;  sobald 
das  Oenanthol  keine  Trübung  mehr  bewirkt,  ist  der  Versuch  beendigt  Das 
gewöhnlich  schwammig  eingetrocknete  Gblorcalcium  ist  nicht  zu  ver- 
wenden, weil  es  Lösung  der  Base  einsaugt  und  dadurch  letztere  theilweise 
der  Einwirkung  des  Oenanthols  entzieht.  Bringt  man  das  geschmolzene 
Gblorcalcium  in  die  Benzinlösung,  so  umkleidet  es  sich  mit  derselben  und 
veriangsamt  sehr  die  Wasserabsorption ;  setzt  man  tb&t  zuerst  einige  Tropfen 
Oenanthol  zu,  so  dass  Wasserausscheidung  erfolgt,  und  bringt  dann  erst  das 
geschmolzene  Gblorcalcium  iu  die  Flüssigkeit,  so  umkleidet  sich  dieses  so- 

fleich  mit  einer  Wasserschicht,  und  die  weitere  Wasserabsorption  erfolgt 
ann  leicht,  sobald  man  die  Masse  in  rotirende  Bewegung  versetzt  Lässt 
man  aus  der  Bürette  einige  Tropfen  Oenanthol  auf  die  Benzinlösung  fallen, 
so  bildet  sich  immer  eine  trübe  Schicht,  selbst  wenn  Oenanthol  im  lieber- 
sohnss  vorhanden  ist,  gerade  wie  wenn  man  Benzin  auf  Weingeist  schichtet; 
man  dart  sich  durch  diese  Trübung  nicht  irre  leiten  lassen  und  muss  die 
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durch  WaaserabsoheiduR^  hervorgebrachte  TrUbang  erst  beurtheflen,  wenn 
sich  das  Oenanthol  nach  schwachem  Schütteln  mit  dem  oberen  Theil  der 
Benzintösung  gemischt  hat.  —  Die  beschriebene  Methode  kann  auf  alle 
primären  and  secundären  Monamine  und  Diamine  von  aasgesprochen  ba- 
siachcm  Charakter  angewandt  werden.  Wie  weit  ilire  Anwendbarkeit  auf 
Triamine  geht.  i(t  noch  nicht  hinreichend  ermittelt;  bei  Yersachen  mit 
Bosanilin  zeigte  sich,  dass  bei  Einwirkung  von  Oenanthol  nur  2  Wasser- 
stofGatome  mit  Leichtigkeit  vertreten  werden,  während  die  Vertretung  des 
dritten  Wassersioffatoms  anter  Umständen  erfolgt,  die  eine  volnmetrische 
Bestimmung  nicht  mehr  zulassen. 

2.  Eine  Reaction  auf  freu  PhenoJhydroxtfle.  —  Diejenigen  stickstoff- 
freien aromatischen  Verbindungen,  welche  mit  einer  möglichst  neutralen 
£i8enchk>ridl0sang  eine  blaue,  grüne  oder  violette  Färbung  geben,  sind 
solche,  in  welchen  man  auf  Grundlage  der  gegenwärtig  flbiichen  Formeln 
freie  Pheaolhydroxyle  annimmt,  während  in  den  nicht  eiseniürbenden  Ver- 
bindungen solche  Hydroxyle  entweder  nicht  vorhanden  sind,  oder  der 
Wasserstoff  derselben  durch  andere  Gruppen,  vertreten  ist.  So  entsteht 
violette  Färbung  mit  Phenol,  Salicylsäare,  Kresotinsäure ,  Salicylaldehyd, 
Gaultheriaöl,  Saligenin,  Phenylschwefelsäure  u.  s.  w.  Blau  färben  Gerb- 
säure, Gallussäure,  Pyrogallussäure,  viele  Gerbsäurederivate,  Arbutin.  Crün 
färben  viele  Gerbstoffe,  Asculetin,  Paräsculetin.  Roth  oder  rotJwiolett 
färben  Phloridzin,  Phloretin,  NitrosaKcylsäure,  Tyrosin  und  einige  andere. 
Keine  Färbung  dagegen  geben  Pikrinsäure,  Dinitrohydrochinon ,  Dimethyl- 
salicylat,  AmygdaHn,  Helicin,  Salicin,  Diarbutin,  Acetvigallussäure,  Mandel- 
säure, die  Acetyl-  und  Benzoylderivate  der  sämmtlicben  vorstehenden  Glu- 
coside,  Aethy]salicylol  u.  s.  w.  Die  Intensität  der  Färbung  scheint  mit  der 
Anzahl  freier  nydrox^rle  zu  wachsen.  Nitroderivate  zeigen  die  Reaktion 
entweder  nicht  oder  in  vermindertem  Grade;  deshalb  wurden  eben  die 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  ausgenommen.  Im  allgemeinem  werden  die 
Färbungen  besser  üi  verdünnten  Lösungen  als  in  ooncentrirten  beurtheilt. 
Die  Lösungen  dtlrfen  nicht  alkalisch  und  nicht  zu  sauer  sein.  Alkoholische 
Lösungen  geben  oft  die  Reaktion  nicht,  wo  sie  mit  wässrigen  Lösungen 
eintritt  (Ann.  Gh.  Ph.  159,  158.) 


Ueber  die  Sinwirkung  von  Chlor  auf  veraohiedene  Körper  der 
Beihe  Gs  uzid  über  die  bomeren  dea  Triohlorbidrizis.  Von  0.  Frie- 
del  und  R.  D.  Silva.  Um  die  von  Berthelöt  bezweifelte  Indentität 
.der  Verbindungen^  CsHö Gl  aus  Methylchloracetol  und  aus  Propylenchlorid 
schärfer  zu  bewefsen,  haben  die  Verf.  zunächst  Chlor  auf  das  gechlorte 
Propylen  aus  Aceton  einwirken  lassen  und  dabei  unter  zwei  verschiedenen 
Verhältnissen  operirt,  wodurch  auch  ganz  verschiedene  Resultate  erzielt 
wurden. 

1.  Im  Dunkeln  oder  sehr  schwachen  diffusen  Liebte  und  unter  Ab- 
kühlung mit  Eis  findet  vom  Beginne  der  Operation  und  während  ihrer 
ganzen  Dauer  Salzsäure-Entwickelung  statt.  Um  die  Einwirkung  nicht  zu 
weit  geben  zu  lassen,  wurde  nachdem  das  Chlor  einige  Zeit  hindurchgeleitet 
war,  die  0{)eratiou  unterbrochen.  Alles,  was  unter  50—60°  überging,  ab- 
deatillirt,  <nese  Portion  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt 
und  so  fort,  bis  das  ganze  Product  über  60°  destilhrte.  Bei  der  fractionirten 
Destillation  ging  die  bei  weitem  grösste  Menge  zwischen  90  und  96^  über 
und  wie  Analysen  und  Dampfdiehte-Bestimmung  zeigte,  wa^  dies  ein  zwei- 
fach gechlortes  Propylen  C3H4CI2.  Es  hatte  demnach  keine  Addition  son- 
dern eine  Substitution  stattgefunden.  Das  beweist  noch  speciell  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  das  Product.  Damit  verband  es  sich  im  zerstreutem 
Licht  direct  zu  einem  Chlorbromür  C3H4ClsBr8  welches  bei  200  bis  205° 
siedete.  Beim  Erhitzen  pait  alkoholischem  Kali  auf  100<^  tauscht -das  zwei- 
fach-gechlorte  Propylen  ein  Chloratom    gegen  cUe   Gruppe   G.CsHs  aus. 
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Natrinmätbylat  nimmt  aas  dieser  VerbinduDg  bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
das  Chlor  vollständig  fort  nnd  liefert  Körper,  welche  die  Verf.  noch  sta- 
diren.  —  Das  zweifaoh-gechiorte  Propylen  ist  nur  isomeriscb  mit  dem  Di- 
chlorlycid  (zweifach-salzsaurem  Glycidäther,  Siedep.  100—101^). 

2.  Im  Sonnenlichte  oder  hellen  zerstreutem  Licht  absorbirt  das  mit  Eis 
abgekühlte  gechlorte  Propylen  ChlcM'gas  und  giebt  nur  sehr  wenig  Salzsaure 
ab.  Unter  Beobachtung  derselben  Yorsichtsmassregeln»  wie  bei  dem  vorigen 
Versuche  erhält  man  bei  nachheriger  fractionirter  Destillation  leicht  als 
Hauptproduot  eine  bei  122—126°  siedende  Flüssigkeit.  Diese  ist  nach  der 
Formel  GsHsCb  zusammengesetzt  und  demnach  isomerisch  mit  dem  Tri- 
chlorh^drin.  —  Dieselbe  merkwürdige  Eigenschaft  des  Chlors  auf  eine  un- 
gesättigte Verbindung  snbstituirend,  anstatt  additionirend  zu  wirken  haben 
die  Verf.  auch  beobachtet,  als  sie  statt  des  gechlorten  Propylens  aus  Aceton 
das  aus  dem  Propylen  anwandten.  Das  Chlorobromttr  des  Propylens,  aus 
welchem  letzteres  bereitet  war,  war  mit  Propylen  aus  Jodallyl  bereitet.  Das 
einfach  gechlorte  Propylen  siedete  bei  derselben  Temperatur  (25 — 28^)  wie 
das  aus  Aceton  bereitete.  Es  lieferte  ein  zweifach  gecniortes  Propjlen  von 
genau  demselben  Siedepunct  wie  das  obige,  welches  mit  Brom,  wie  dieses, 
ein  bei  200—205°  siedendes  Ghlorobromür  gab.  Auch  mit  alkoholischem 
ELali  lieferte  es  einen  bei  110®  siedenden  gecnlorten  Aether. 

Diese  Versuche  scheinen  keinen  Zweifel  an  der  Identität  der  Verbin- 
dungen CsHsCl  aus  Aceton  und  aus  Propylen  übrig  zu  lassen,  lieber  die 
isomeren  Verbindungen  CsHtCb  wollen  die  Verf.  nächstens  Mittheilung 
machen.  (Compt.  rend.  73,  955.) 


Umwandlang  des  RohrsnökerB  in  Traubensaoker  unter  dem  Ein- 
flusB  des  Ldohtes.  Von  E.  M.  Raoult  Am  12.  Mai.  brachte  der  Verf. 
10  Grm.  weissen  Rohrzucker  gelöst  in  50  6rm.  reinem  Wasser  zu  gleichen 
Volumen  in  2  Röhren  ans  weissem  Glase,  erhitzte  einige  Minuten  zum  Sie- 
den und  schmolz,  bevor  die  Luft  wieder  eindringen  konnte,  die  Röhren  zu. 
Die  eine  der  Bohren  wurde  an  einen  vollständig  dunklen  Ort  gelegt,  die 
andere  ins  Helle,  jedoch  nebeneinander,  damit  beide  dieselben  Temperatur- 
variationen erlitten.  Nach  5  Monaten,  am  20.  October,  wurden  die  Röhren 
feöffnet.  Die  Lösungen  waren  vollkommen  durchsichtig  und  enthielten 
eine  mikroskopische  Vegetation.  Die  welche  im  Dunkeln  verweilt  hatte, 
gab  mit  der  alkalischen  Kupferlösung  durchaus  keine  Trübung  und  enthielt 
demnach  keinen  Traubenzucker,  die  andere  dagegen  reducirte  stark  und 
ungefähr  die  Hälfte  des  darin  entiialtenen  Rohrzuckers  war  umgewandelt 
worden.  (Compt  rend.  73,  1049.) 


Ueber  laodinaphtyL  Von  Watson  Smith.  Der  Verf.  hat  Naphta- 
lindämpfe  wiederholt  (7  mal)  durch  eine  stark  rothgltthende ,  mit  Kohlen- 
stücken angefüllte  eiserne  Röhre  geleitet  und  dadurch  ausser  Gasen,  im 
Wesentlichen  Wasserstoffgas,  ein  braunes  Prodnct  erhalten,  welches  bei  der 
Destillation,  nachdem  es  anfänglich  etwas  Naphtalin  abgegeben  hatte,  erst 

beträchtlich  über  360^  überdestillirte''und  im  Retortenhals  voflst&ndig  erstarrte. 

rj  10071 
Dieser  Körper  hat  die  Zusammensetzung  von  Lossen's  Dinaphtyl  QiogTf 

unterscheidet  sich  von  demselben  aber  in  vieler  Hinsicht.  Er  krystallisiii 
aus  Alkohol,  Aether,  Petroleum,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff in  seideglänzenden  rhomboidalen  Blättern  und  ist  in  Aether 
nur  wenig  löslich.  Er  schmilzt  bei  200—204°  (Lossen*s  Dinaphtyl  bei 
154°)  und  siedet  erst  weit  über  360°.  Von  saurem  chromsaurem  £alium 
und  Schwefelsäure  wird  er  sehr  energisch  oxydirt.  Kalte  Schwefelsäure  ist 
ohne  Wirkung  darauf,  heisse  löst  ihn  mit  schwach  pupnrrother  Farbe. 
Heisse  Salpetersäure  bildet  damit  schwere  öUge  Tropfen  einer  rothenNitro- 
verbmdung,  welche  sich  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  einem  grossen 
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Ueberschufls  von  SSnre  auflöst  und  dann  dnrcb  Wasser  in  hellfrelben 
Flocken  gefallt  wird.  Chlor  wirkt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme 
daraaf  ein.  Mit  Brom  findet  schon  in  der  Kälte  energische  Beaction  statt 
Nach  vielen  Versuchen  ist  der  Verf.  zu  dem  Schlnss  gekommen ,  dass  es 
ganz  unmöglich  ist,  Naphtalin  in  irgend  welcher  Quantität  Uberzudestilliren, 
ohne  dass  sich  zuletzt  eine  kleine  Menge  von  diesem  Körper  bildet  Immer 
steigt  das  Thermometer  zuletzt  ttber  350°.  (Chem.  News  24,  t83.) 


Ueber  Qewinnang  der  ZasammamietBang  des  Hyosoyamins. 
Von  H.  Hoehn  und  £.  Reichard t  Die  Darstellung  des  Hyoscyamins 
geschah  in  ähnlicher  Weise,  wie  bereits  D.  Z.  N.  F.  6,  663  mitgetheilt  ist. 
Verf.  vermuthen,  im  Grossen  werde  es  am  einfachsten  sein,  die  vom  Oel 
durch  Extraction  mit  Aether  befreiten  Samen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol  auszuziehen,  den  Auszug  nach  Destillation  des  Alkohols  und  Ent- 
fernung ausgeschiedener  harziger  Theile  nahezu  mit  Kalk  oder  Alkali  zu 
neutrausiren,  dann  beinahe  zur  Trockne  zu  verdunsten,  und  den  Rückstand 
nach  Zusatz  von  tiberschUssigem  Kalk  mit  Alkohol  oder  Aether  zu  behan- 
deln. —  Die  Zusammetisetzung  des  Hyoscyamins  entspricht  der  Formel 
6i5Hi3NOs  dasselbe  ^schmilzt  bei  90<*,  entwickelt  beim  Erhitzen  zuerst  den 
ihm  eigenthümlichen,  äusserst  narkotischen  Geruch,  dann  aber  den  Geruch 
nach  Benzojl-  oder  Salicyl Verbindungen.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  löst 
sich  leicht  in  Aether,  Wemgeist,  Chloroform,  Benzol,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Beim  Verdunsten  der  Lösungen  in  Aether  oder  Benzol  scheidet  es  sich 
als  ölig-dicke ,  farblose  Flüssigkeit  ab,  die  allmällg  zu  einer  wachsweichen 
Masse  von  warzenähnlicheu  Krystallgruppen  erstarrt.  Die  concentrirte 
wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  ge&Ut;  Jodwasser  giebt  eine  ker- 
mesbraune,  Quecksilberchlorid  eine  weisse,  Gerbsäure,  auch  bei  starker 
Verdünnung  eine  weissflockige,  Goldchlorid  eine  gelbbraune,  in  Ueberflnss 
leicht  lösliche  Fällung;  der  Goldniederschlag  zersetzt  sich  bei  längerem 
Stehen  unter  Bildung  der  später  zu  beschreibenden  Uyoscinsäure.  —  Das 
Sulfat  2ei5H»N6^s,  S6^4H2-h4Hs#  krystallisirt  bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  oder  aus  alkoholischer  Lösung  in  strafalig  gruppirten  weissen 
glänzenden  Nadeln;  verliert  bei  70»  die  Hälfte,  bei  tOO  bis  105«  ^4  des 
Krystallwassers ,  der  Rest  entweicht  nahezu  vollständig  bei  110^.  —  Der 
Chlorgehalt  des  schwieriger  krystallisirenden  Chlorhydrats  entspricht  der 
Formel  ei5H23N03HCl -f  2Hie^.  —  Das  CÄÄ)r<>pfeft>ui/ 2(01  sHmNOs,  HCl) -f 
PtCl4  ist  ein  leicht  harzig  zusammenbauender,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
licher Niederschlag.  — 

Durch  Kochen  mit  Bar^rtwasser  spaltet  das  Hyoscyamin  sich  leicht  in 
Hyoscin  CaHiaN  und  Hyoscinsäure  CqHio^s: 

CiaHasNes  —  OeHisN-f-^öHioe^s 

Das  Hyoscin  ist  krystallisirbar,  stark  alkalisch,  von  stark  narcotischem 
Geruch,  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Das  Chlorhydrat  GeHisN.HCl 
bildet  zerfliessliche  feine  Nadeln  Das  Chlor oplatinat  2(Gr.Hi3N,HCl)-hPtCh 
bildet  rhombische  Tafeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  auch  in  Weingeist, 
fast  nicht  in  absolutem  Alkohol. —  Die  ^yo^<;}nfdfttr^  krystallisirt  in  büschel- 
förmig gruppirten  stark  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  104  bis  105<),  su- 
blinirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  unzersetzt  unter  Entwicklung 
von  zum  Husten  reizenden,  nach  roher  Benzoesäure  riechenden  Dämpfen. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  grossentheils  wieder  ans.  —  Das  Baryumsalz  (GoHo^)! 
Ba+2Hs^*)  bildet  warzenähnliche  Büschel  spiessigerKry ställchen.  —  Beim 
Verdunsten  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Säure  bleibt  eine  sauer  reagi- 


1)  Mit  dieser  Formel   stimmt  der  gefundene  Baryiungchalt ,  nicht  aber  der 
irrthümlich  berechnete  Wassergehalt  Uberein.  L. 
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roDde  ICasse.  Mit  Bleiaoetat  und  Silbernitrat  giebt  HyosciiMäare  weiaae, 
flockige  Niederschläge,  von  deneo  der  erstere  sich  in  Essigs&ure  lang- 
sam  löst  —  (Ann.  Chem.  Pharm.  158,  98.) 


Zur  Geschichte  des  HaphtaBarina.  Von  A.  A.  de  Agni ar  nnd 
AI.  G.  Bayer.  4  Grm.  Dinitronaphtalin ,  mit  Schwefelsäure  bei  200^  bis 
zur  völligen  Umwandlang  in  Naphtazarin  behandelt  gaben  450  CC.  Gas. 
Nach  der  Absorption  der  schwefligen  Säure  bUeben  noch  61  CC.  Gas. 
Dieser  Rückstand  bestand  aus  Kohlenoxyd  29,3  CC.  Gas  und  Stickstoff 
31,7  CC.  Gas. 

Ersteres  wurde  durch  Kupferchlorür  absorbirt,  der  bleibende  Stickstoff 
aber  im  Eudiometer  auf  seine  Reinheit  geprüft. 

100  Vol.  dieses  Gases  enthalten  daher  SOa  86,45,  N  7,01,  CO  6,54. 
Das  Eohlenoxyd  ist  nur  ein  Product  totaler  Zerstörung  und  steht,  wie 
später  gezeigt  werden  soll,  in  genauem  Zusammenhange  mit  einer  kleinen 
Menge  eines  kohligen  Rückstandes,  welcher  abgeschieden  wurde.  Inmier 
betrug  der  Stickstoff  nur  wenige  Procente  des  erhaltenen  Gases.  Verf. 
können  sich  noch  nicht  entschliessen  >  den  Verlauf  der  ganzen  Reac- 
tion  in  eine  bestimmte  Form  zu  fassen,  werden  aber  nächstens  darauf 
zurückkommen.  Die  Verf.  beschreiben  einen  Begleiter  des  Naphtazarins. 
Dieser  von  ihnen  früher  erwähnte  schwarze  Körper  entsteht  aus  Dinitro- 
naphtalin und  Schwefelsäure  bei  200"^.  Die  erkaltete  schwefelsaure  Lösung 
wurde  in  Wasser  eingetragen  und  der  schwärzliche  Niederschlag  von  der 
blauvioletten  Flüssigkeit  abfiltrirt  Er  wurde  öfters  mit  durch  Schwefel- 
säure ausgesäuertem  Wasser  ausgekocht,  wobei  viel  Ammoniak  in  Lösung 
geht,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  in  NatronUuee  gelöst  Bei  der  Fil- 
tration dieser  alkalischen  Flüssigkeit  blieb  oft  eine  Kleine  Menge  einer  koh- 
ligen Verb,  zurück,  welche  jedenfalls  die  Reste  eines  unvollständig  zer- 
störten Naphtalinatoms,  unter  Ausscheidung  des  in  den  Gasen  aufgefundenen 
Eohlenozyds  bildet.  Die  alkalische  Losung  wird  mit  Schwefelsäure  gefällt, 
der  entstehende  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen  und 
bei  100°  getrocknet.  So  dargestellt  enthält  dieser  Körper  keinen  Stickstoff 
mehr,  oder  nur  kleine  Mengen  desselben;  den  Kohlen-  und  Wasserstoffbe- 
stimmungen zufolge  ist  er  Trioxynavhtochman  CioH3(HO)sOs.  Dieselbe 
Verb,  entsteht  aus  Schwefelsäure  und  I^aphtazarin.  CioH4(HO)20t  +  SO4H1 
»  CioH9(HO)30s  4*  SOs  +  H3O.  Eigenschaften,  Löslichkeit  in  verschiedenen 
Mitteln,  äusseres  Aussehen,  so  wie  die  Analysen  beider  Körper,  geben  Zeug- 
niss  für  die  Identität  beider  ab.  Getrocknet  zeigt  das  Tnoxynaphtochinon 
einen  röthlich-metallischen  Glanz,  ist  in  diesem  amorphen  Zustand  unsub- 
limirbar,  löst  sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  blauvioletter  Farbe;  färbt 
heisses  Wasser  schwach  röthlich,  ist  in  heissem  Eisessig -Alkohol  etwas 
löslicher.  Bei  der  Rednction  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin.  Bei  einer 
Operation,  welche  iedenfalls  zu  weit  geführt  wurde,  resultirte,  auf  dieselbe 
Art  gereinigt,  ein  Körper,  dessen  äussere  Eigenschaften  von  den  eben  be- 
schriebenen wenig  abweichen,  dessen  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  aber 
niedriger  gefunden  wurde.  Verf.  halten  ihn  flir  ein  Gemisch  von  Tri- 
und  Tetraoxynaphtochinon  CioH2(HO)40t.  Die  vorhin  erwähnte  blaue  Flüs- 
sigkeit zeigt  ein  merkwürdiges  Verhalten.  Wie  bekannt ,  lässt  sie  durch 
Kochen  Naphtazarin  fallen;  doch  geht  diese  Bildung  auch  in  der  Kälte 
schon  langsam  vor  sich,  während  Sie  Farbe  in  Roth  übergeht  In  dieser 
blauen  Lösung  ist  jedenfalls  noch  kein  fertiges  Naphtazarin  vorhanden;  es 
lässt  sich  in  derselben  nur  wenig  Ammoniak  nachweisen,  während  nach 
dem  Kochen  ziemliche  Mengen  vorhanden  sind.  —  Entfernt  man  aus  der- 
selben die  Schwefelsäure  durch  kohlensauren  Baryt,  so  bleibt  eine  blau- 
violette neutrale  Flüssigkeit,  welche  (natürlich  nach  Entfernung  des  ge- 
lösten kohlensauren  Salzes)  Baryt  enthält.  Säuert  man  nun  diese  Flüssig- 
keit an,  so  bleibt  sie  blau,  ein  Zeichen,  dass  diese  Farbe  nicht  dem  durch 
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die  Vermittelung  des  kohlensauren  Salzes  gelösten  Naphtazarin  zuzuschrei- 
ben  ist  Beim  Erhitzen  derselben  geht  Jedoch  die  Farbe  in  roth  über, 
Ainmoniak  wird  gebildet,  und  Naphtazarin  ist  durch  alle  charakteristischen 
Beactionen  nachweisbar.  Utest  man  die  barythaltige  angesäuerte  Lösung 
oder  selbst  die  ursprüngliche  blauviolette  Flüssigkeit  einige  Stunden  stehen, 
so  scheidet  sich  aus  ihr  eine  zweite  Verbindung  ab,  welche  sich  sowohl 
durch  die  Farbe  ihrer  Lösungen,  welche  violett  sind,  als  auch  durch  ander- 
weitiges Verhalten  von  dem  eben  beschriebenen  Körper  unterscheidet.  Sie 
^ebt  unter  Amomniakabspaltung  ebenfaUs  Naphtazarin,  doch  geht  diese 
Umwandlung  etwas  schwieriger  vor  sich.  Das  nach  dem  Rons  sin*  sehen 
Process  dargestellte  Naphtazarin  enthält  in  der  Regel  eine  gewisse  Menge 
von  dieser  Verbindung ,  und  da  dieselbe  beim  £rbitzen  grösstentheils  ver- 
kohlt, so  lässt  sich  die  immerhin  sehr  geringe  Ausbeute  an  sublimirtem 
Naphtazarin  wohl  erklären.  (Deut  ehem.  Ges.    Berlin  1871,  438.) 


Ueber  das  TraubenkemdL  Von  A.  Fitz.  Die  Kerne  der  Wein- 
trauben  enthalten  15 — 18  Proc.  eines  fetten  Oeles,  über  dessen  chemische 
Natur  keine  bemeikenswerthen  Angaben  vorliegen.  Das  Oel  wurde  mit 
Kalilauge  verseift,  die  Seife  mittelst  Schwefelsäure  zersetzt,  die  aufschwim- 
mende fette  Säure  nach  dem  Erstarren  abgenommen,  mehrmals  mit  Wasser 
um^eschmolzen ,  in  Weingeist  gelöst  und  mit  weingeistiger  Lösung  vom 
Blei^ucker  partiell  gefällt  Die  ersten  Fällungen  waren  flockige  weisse 
Niederschläge,  die  letzten  bestanden  aus  schmierigen,  hidbflüssigen  Massen, 
die  zur  Untersuchung  wenig  einladend  aussahen.  Die  Niederschläge  wur- 
den mit  warmem  Aether  behisuidelt,  der  erste  löste  sich  zum  weitaus  gross- 
ten  Theil,  die  folgenden  lösten  sich  vollständig  und  leicht  in  warmem 
Aether.  Aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Theil  der  ersten  Fällung  wurde 
die  Säure  abgeschieden,  mit  Wasser  umgeschmolzen  und  aus  Alkohol  mehr- 
mals umkTYstallisirt.  Die  Säure  schmilzt  bei  64°  C. ;  eine  Verbrennung  er- 
gab 75,5  rroc.  C  und  12,5  Proc.  H,  einige  Barvumbestimmungen  ergaben 
im  Mittel  19,3  Proc.  Ba.  Die  Säure  besteht  wohl  aus  einem  Gemenge  von 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Aus  den  in  Aether  löslichen  Bleisalzen 
wurden  die  Säuren  abgeschieden,  mit  Wasser  mehrmals  umgeschmolzen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  reinste  der  erhaltenen  Säuremengen 
krystallisirte  in  schönen  glänzenden  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  qua- 
dratische Prismen  mit  basischem  Pinakoid  zu  sein  schienen.  Die  Säure 
schmilzt  bei  34^  C,  und  die  Analysen  führen  zur  Formel  der  Eruca- 
säure  CssH4s02.  Die  Löslichkeit  des  Bleisalzes  der  Erucasäure  wechselt 
sehr  mit  der  Temperatur;  in  kaltem  Aether  ist  das  erucasäure  Blei  schwer 
löslich;  in  warmem  Aether  dagegen  leicht  löslich.  1  Gr.  saures  Bleisalz 
löst  sich  in  ungefähr  17  CG.  kochendem  Aether;  bei  16°  C.  dagegen  er- 
fordert 1  Gr.  Bleisalz  ungefähr  450  CO*  Aether  zur  Lösung.  Das  neutrale 
und  basisch»  Bleisalz  verhält  sich  wie  das  saure ;  es  ist  schwer  löslich  in 
kaltem ,  leicht  löslich  in  warmem  Aether.  Bei  Prüfung  der  Löslichkeit  in 
andern  Lösungsmitteln  zeigte  sich  das  erucasäure  Blei  massig  löslich  in 
heissem  Alkohol ,  schwer  löslich  in  kaltem ;  sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem ;  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Aceton, 
schwer  löslioh  in  kaltem. 

Bei  der  Verarbeitung  einer  zweiten  Portion  Oel  wurde  das  Bleipflaster 
dargestellt  und  mit  warmem  Aether  ausgezogen,  wobei  nur  5  Proc.  des 
Pflasters  ungelöst  blieben.  Aus  dem  in  Aether  löslichen  Bleisalz  wurde 
die  ^ure  abgeschieden  und  in  das  Natronsalz  übergeführt ;  letzteres  wurde 
in  Weingeist  gelöst  und  theüweise  mit  weingeistiger  Lösung  von  Bleizucker 
gefällt;  nahiBZu  die  Hälfte  wurde  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhal- 
ten, das  Uebrige  als  schmierige,  halbflüssige  Masse.  Die  ersten  Nieder- 
schläge lieferten  reine  Erucasäure  mit  dem  Schmelzpunkt  33°  0.  Das  Gly- 
cerin  wurde  in  nahezu  theoretischer  Menge  erhalten.    Das  Traubenkernöl 
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besteht  also  ans  den  Glyoerinverbindnngen  von  Palraitinsänre,  Stearinsänre, 
Erncasäure  und  einer  Säure  <oder  SHnregremenge) ,  deren  Blei-  nnd  Baryt- 
salz eine  schmierifce  Masse  ist.  Die  beiden  ersten  Säuren  sind  in  sehr  ge- 
ringer Menge  vorhanden;  die  Erncasäure  macht  ungefähr  die  Hälfte  des 
Sänregemenges aus.  Nach  Websky  und  Haussknecht  verwandelt  sich 
die  Erucasäure  durch  salpetrige  Säure  in  eine  höher  schmelzende  Modifi.- 
cation  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  wohl  als  pol3nnere  Säure  aufzu- 
fassen ist;  Otto  konnte  diese  Veränderung  nicht  beobachten.  Erucasäure 
wurde  zum  Schmelzen  erwärmt  und  einige  Sekunden  lang  salpetrige  Säure 
eingeleitet ;  in  heissem  Alkohol  geläst,  krystallisirte  die  Säure  beim  Erkal- 
ten in  schönen  glänzenden  sternförmig  gruppirten  Erystallen,  deren  äusseres 
Ansehen  gänzlich  verschieden  war  von  dem  der  ursprünglichen  Säure ;  unter 
dem  Mikroskop  zeigte  sie  eine  ganz  andere  Krystaüform,  anscheinend  dem 
monoklinischen  System  angehörend.  Die  Säure  schmilzt  bei  56°  C.  Websky 
und  Haussknecht  gaben  den  Schmelzpunkt  der  Brassidinsaure  zu  60^0. 
an.  Das  ßleisalz  der  Brassidinsaure  ist  äusserst  schwer  löslich  in  warmem 
Aether.  Versuche,  das  Traubenkernöl  selbst  durch  salpebige  Säure  in  eine 
feste  Modification  zu  verwandeln,  gelangen  nicht;  dasOel  wurde  nur  dick- 
fltlssig  nnd  trübe. 

Einrvirkunq  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Erucasäure.  75  Gr. 
Erucasäure  (Schmelzpunkt  33°  C.)  wurden  in  das  Kalisalz  übergeführt  und 
mit  180  Gr.  Ealihydrat  und  etwas  Wasser  geschmolzen.  Die  Schmelze 
wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Seife  mit  Kochsalz  abgeschieden,  mit  Salz- 
säure zersetzt,  die  feste  fette  Säure  abgehoben,  mit  Wasser  umgeschmolzen, 
in  heissem  Alkohol  gelöst  und  mehrmals  umkrystallisirt.  Bei  raschem  Aus- 
krystallisiren  erhält  man  Nadeln,  die  sternförmig,  büschel-  oder  banmförmig 
gruppirt  sind,  bei  langsamem  Auskrystallisiren  dünne  Krystallplättchen  mit 
ziemlich  gut  ausgebildeten  Flächen  und  Kanten.  Die  Säure  schmilzt  bei 
73®  C.  Die  Analysen  ergaben  die  Formel  der  Arachinsäure  CsoH4oOs«  ver- 
langt 76.9  Proc.  C.  und  12,8  Proc.  H.  (Gösamann's  Arachinsäure 
schmilzt  bei  75®  C.  Es  wurden  37  Gr.  reine  farblose  Säure  und  4,5  Gr. 
unreine  gefärbte  erhalten,  zusammen  4t,5  Gr. ;  theoretisch  sollen  aus  75  Gr. 
Erucasäure  68,2  Gr.  Arachinsäure  entstehen. 

Um  die  flüchtige  Säure  zu  gewinnen,  wurden  die  Flüssigkeiten,  in  denen 
sie  enthalten  sein  konnte,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  destillirt  Das 
Destillat  wurde  mit  Barythydrat  nentralisirt ,  zur  Trockne  abgedampft  und 
mit  heissem'Alkohol  ausgezogen ;  die  Menge  des  ausgezogenen  Barytsalzes 
war  eine  so  geringe,  dass  es  nicht  möglich  war,  dip  Natur  der  Säure  fest- 
zustellen; das  in  Alkohol  Unlösliche  bestand  aus  Chlorbaryum.  Theoretisch 
hätten  aus  75  Gr.  Erucasäure  13,3  Gr.  Essigsäure  entstehen  sollen.  Um  die 
Natur  der  flüchtigen  Säure  festzustellen,  wurde  noch  ein  zweiter  Schmelz- 
versuch vorgenommen.  98  Gr.  Erucasäure  wurden  in  das  Kalisalz  überge- 
führt und  mit  200  Gr.  Kalihvdrat  und  etwas  Wasser  mit  der  grOssten 
Vorsicht  erhitzt,  so  lange,  als  es  gerathen  schien,  ohne  dass  organische 
Verbindung  zerstört  werde.  Die  Schmelze  wurde  wie  bei  dem  ersten  Schmelz- 
versuch behandelt,  nur  wurde  die  Anwendung  von  Kochsalz  unterlassen 
und  anstatt  Salzsäure  Schwefelsäure  genommen.  Die  Flüssigkeiten,  in  denen 
die  flüchtige  Säure  enthalten  sein  konnte,  wurden  destillirt  Das  Destillat 
wurde  von  36  CC.  Normalkalilösung  neufralisirt,  was  2,2  Gr.  Essigsäure 
entsprechen  würde;  theoretisch  sollten  aus  98  Gr.  Erucasäure  17.4  Gr. 
Essigsäure  entstehen.  Das  Kalisalz  wurde  nach  dem  Einengen  mit  Silber- 
lösnng  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt; 
das  Silbersalz  gab  64,1  Proc.  Ag. ;  essigsaures  Silber  verlangt  64.6  Proc. 
Ag.  Erucasäure  Cs2H430a  zerfällt  also  beim  Schmelzen  mit  Kalyhydrat  in 
Arachinsäure  C30H40O2  und  Essigsäure  C2H4O2. 

Die  Traubenkerne  finden  in  der  Praxis  des  Weinbaubetriebes  in  der 
Regel  keine  Verwerthung,  eine  technische  Verarbeitung  derselben  auf  Oel, 
das  ein  gutes  Speiseöl  sein  soll  und  auf  Gerbsäure,  von  der  sie  5—6  Proc, 
enthalten,  würde   sich  vielleicht  verlohnen.    Die  Gerbsäure  der  Trauben- 
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kerne  findet  io  Verbindung  mit  Hausenblase  Verwendunf  als  treffliches 
Schön angamittel  für  Weine,  besonders  fUr  feinere  Weine,  bei  welchen  ge- 
wühnliche  Gerbsäure  nicht  verwendet  werden  kann. 

(Deat  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  442.) 


Ueber  eine  neue  Büdungs weise  der  Trithionsaure.  Von  F.  M  n  ck. 
Nach  der  Einwirkung  in  der  iCälte  von  Mangansultid  auf  Ammonsnlfat 
findet  man  \)  nicht  mehr  lediglich  Sulfat,  sondern  noch  eine  andere  Säure 
des  Schwefels,  2)  Mangan  und  freies  Ammoniak  in  erheblicher  Menge  in 
der  Flüssigkeit,  die  3)  in  Berührung  mit  Mangansulfid,  aber  nicht  ohne 
dieses,  Schwefelwasserstoff  nnd  Ammoniak  entwickelt,  aber  kein  Ammo- 
nlnmsnlfid  enthält.  Die  Farbe  des  rein  fleischrothen  Mangansulfids  geht  in 
eine  grau  violette  über,  und  der  so  gefärbte  Körper  löst  sich  in  kalter 
Essigäure  unter  Hinterlassung  eines  schwärzlichen  Rückstandes  (ein  Man- 
ganoxyd ?).  Die*  Lösung  giebt  die  allen  Polythionsäuren  gemeinsam  zukom- 
menden Reactionen,  d.  h.  sie  reducirt  Chamäleon  (unter  Ausscheidung  von 
Superoxvd)  in  beträchtlichem  Maasse,  fällt  aus  Kupfersalzen  erst  nach  län- 
gerem Kochen  Schwefelkupfer,  zeifft  aber  nicht  das  Verhalten  der  Hypo- 
sulfite  gegen  Kupfersalze  beim  Kochen  und  wenn  iene  in  grossem  Ueber- 
schnss  vorhanden.  Salzsäure  nnd  Schwefelsäure  bleiben  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung,  aber  beim  Kochen  damit  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasser- 
stoff, und*  erst  nach  längerem  Kochen  scheidet  sich  Schwefel  (gelber)  aus. 
Die  Schwefelwasserstoff- Entwickelung,  ferner  die  schwierig  und  langsam 
erfolgende  Sohwefelausscheidung  schliessen  gleichfalls  die  unterschweflige 
Säure  —  wenigstens  die  Präexistenz  derselben  —  aus.  (Kessler  beob- 
bachtete  bei  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  trithionsaure  Salze  (feste) 
gleichfalls  Schwefelabscheidung  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff). 
Folgende  Beactionen  noch  sprechen  dafür,  dass  die  gebildete  Polvthion- 
säure  Trithionsaure  ist:  QuecksilberoQcydulnilrat  —  wenig  — :  bleibend 
schwarzer  Niederschlag.  Quecksilberoocydulnitrat  —  viel  — :  schwarzer  Nie- 
derschUg.  nach  kurzer  Zeit  rein  weiss  werdend.  Quecksilbercyanidi  an- 
fangs kein  Niederschlag,  dann  ein  Gemenge  von  einem  schwarzen  und 
gelben.  Silbemitrat:  weisser  Niederschlag,  welcher  rasch  gelb,  dann 
schwarz  wird.  Eine  Isolimng  von  trithionsaurem  Salz  «durch  «fraotionirte 
Krystallisation  ist  schon  wegen  der  überaus  grossen  Leichtigkeit,  mit 
weicher  Trithionate  unter  Schwefelabscheidung  in  Sulfate  übergehen,  wohl 
kanm  ie  zu  erhoffen.  Aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung 
krystaliisirt  zunächst  das  röthliche  Doppelsulfat  Mn  (NH4)2  (S04)2  (unter 
Scbwefelabscheidung) ,  dann  Ammoniumsulfat  aus.  Ammoniumtrithionat, 
Ammoniak  und  Manganoxydnl  (welches  wahrscheinUch  die  Bildung  des  er- 
wähnten grauvioletten  Körpers  bedingt)  bilden  sich  vielleicht  in  folgen- 
der Weise: 


s 

(NH4  ji  SÖa 
SOs 

Mn 
0 

Ö(NH4)i 

1  Mol.  trithionsaures  Ammonium  aber  enthält  die  Elemente  von  2  Mol. 
SOs  und  t  Mol.  (NH4)sS :  |q|  |  ^J^^^^,  ebenso  wie  1  Mol  Mangantrithionat 

die  Elemente  von  2  Mol.  SOs  und  l  Mol.  MnS: 

SOs  I  Mn 

SOs|S 
Zusätzlich  bemerkt  Verf. ,  das  bei  Einwirkung  von  Ammoniakflüssig- 
keit auf  Mangansulfid  kein  Ammoniumsulfid  gebildet  wird.  Die  dabei  ent- 
stehende goldgelbe  Flüssigkeit  enthält  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  Poly- 
tbionsäure,  und  giebt  höchst  eigentliUmliche  Reactionen,  über  welche  ich 
mür  spätere  Mittheilung  vorbehalte.    (Deut.  ehem.  Ges.  BerUn  1871,  44(k) 
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Ueber  einige  Ije^rungen.  Von  A.  Bauer.  Auf  folgende  Art  kann 
PtPb  in  gröBberen  Mengen  dargestellt  werden.  Man  Bchmilst  das  Platin 
mit  einem,  kleinen  Ueberschuss  von  Blei  nnter  einer  Decke  von  Boraxglas 
zusammen),  was  leicht  und  anter  lebhafter  Feuererscheinnng  erfolgt,  lässt 
hierauf  den  Tiegel  mit  dem  Metallgemisch  sehr  langsam ,  etwa  durch  Um- 
geben des  Tiegels  mit  heisser  Asche,  erkalten,  schlägt  ihn  dann  entzwei 
und  erhält  nun  die  Metallverbindung  in  Form  einer  sehr  schön  krystalli- 
nischen  Masse,  welche  sich  leicht  pulvern  lässt  und  durch  Behandlung  von 
Essigsäure  bei  Luftzutritt  von  dem  kleinen  Bleittberschnsse  sehr  rasen  be- 
freit werden  kann.  Die  Dichte  dieses  Produktes  wurde,  in  naher  Ueber- 
einstimmung  mit  den  früheren  Beobachtungen  zu  15.736  bestimmt  und  zu 
14.89  berechnet  ^),  woraus  hervorgeht,  dass  bei  der  Bildung  des  Bl^iplatina 
eine  Contraction  stattfindet  Wird  das  Bleiplatin  mit  einem  solchen  Ueber- 
schuss von  Blei  zusammengeschmolzen,  dass  eineLegirung  entsteht,  welche 
auf  ein  Atom  Platin  zwei  Atome  Blei  enthält,  so  ändert  sich  das  Ansehen 
derselben  wenig;  ds^egen  erscheint  es  weiss  und  erhält  ein  mehr  kristal- 
linisches Gefüge  beim  Schmelzen  mit  eioem  Platinüberschuss.  Biet  und 
Quecksilber,  Hg3Pb2.  Zwei  Gewichtstheile  Blei  wurden  geschmolzen,  hier> 
auf  vorsichtig  mit  einem  Gewichtstheile  Quecksilber  gemengt  und  das  ent- 
standene Amalgam  so  lange  der  Einwirkung  von  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure ausgesetzt,  als  Blei  weiss  und  essigsaures  Bleioxyd  gebildet  wurden. 
Der  hierbei  unverändert  gebb'ebene  Tbeil  des  Amalgams  war  HgaPbs.  Die 
Verbindun|:  ist  fest,  krystallioisch,  körnig,  weiss,  ändert  beim  Aufbewahren 
an  der  Lutt  stellenweise  ihre  Farbe  ins  bläulichgelbe  und  zeigt  bei  17°  C. 
eine  Dichte  von  12.49.  Für  ein  Amalgam  von  der  Formel  HgaPos  berechnet 
sich  eine  Dichte  nach  der  oben  mitgetheilten  Formel  zu  12.6085  (wobei  das 
specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  zu  13.557  angenommen  wurde).  Hier- 
aus ergiebt  sich,  dass  bei  Bildung  dieses  Amalgams  keine  Verdiditung 
der  Masse  stattgefunden  hat,  was  mit  den  Beobachtungen  von  Kap  ff  er 
über  die  Bleiamalgame  nicht  übereinstimmt,  dagegen  mit  einer  von.  Croo- 
kewitt  (Ann.  Chem.  68,  290.)  über  das  aus  gleichen  Atomen  Blei  und 
QuecksUber  bestehende  Amalgam  gemachten  Mitteilung  im  Einklänge  ist 
Blei  und  Palladium,  PdsPb.  Ein  Theil  granulirtes  Blei  wurde  mit  etwas  mehr 
als  einem  iiTheil  Pal iadiumblech  in  einem  Porzellantiegel  zum  Glühen  erhitzt, 
wobei  die  beiden  Metalle  rasch  und  leicht,  unter  sehr  lebhafter  Fenerer- 
scheinung  zusammenschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  eine  8ch(tae,  krystal- 
linische,  spröde  und  grauweisse  Legirung  lieferten,  die  in  grobe  Stücke 
zerbrochen  und  hierauf  der  Einwirkung  der  Essigsäure  und  Kohlensäure  in 
der  früher  angegebenen  Weise  ausgesetzt  wurde.  Dieselbe  änderte  sich 
hierbei  stark  unter  Bildung  von  essigsaurem  Blei  und  Bleiweiss,  wurde 
wiederholt  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen,  fein  gepulvert,  neuerdings 
der  Einwirkung  der  genannten  Agentien  ^ausgesetzt  und  diese  endlich 
unterbrochen,  als  man  beobachtete,  dass  auch  das  Palladium  auf  diese  Weise 
angegriffen  wurde  und  beim  Waschen  mit  Essigsäure  theilweise  !in  Lösung 
ging.  ^)  Uebrigens  blieb  von  diesem  Augenbliäe  an  auch  die  Zusammen« 
Setzung  der  Legirung  unverändert.  Die  Analysen  selbst  wurden  in  der 
Weise  vorgenommen,  dass   man   das  Blei  durch  Fällung  mit  verdünnter 


1)  Nach  der  Formel:  — —  wobei  S   und  5*   die    specifichen  Getrichte 

der  betreffenden  Metalle,   und  A  und  j4^  den  Procentgehalt  in  der  Verbindung 
bedeuten. 

2)  Palladiurnoxydul ,  durch  Fällung  der  salpetersauren  Lösung  des  Metalles 
mit  kohlensaurem  Natron  erhalten,  ist,  wie  Verf.  sich  Überzeugte,  in  verdünnter 
Essigsäure  leicht  löslich.  Diese  Lösung  wird  bei  längerem' Kochen  theilweise  re- 
ducirt  und  metallisches  Palladium  abgeschieden. 
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Schwefelsäure  von  Palladinui  trennte,  wobei  man  einen  UeberschuBs  des 
FSllangsmittels  anwenden  mnss,  am  die  Bildung  und  Abscheidung  von  ba- 
sisob^flchwefelsanrem  Palladiamoxydal  za  yerhindem.  Der  entstandene 
Blei-Niederschlag  mnss  bis  znr  völligen  Befreiung  von  Palladfmn  mit  ver- 
dttnnter  Schwefels&nre  gewaschen  und  diese  dann  duröh  verdünnten  Wein- 
geiirt  verdrängt  werden.  Die  weingeisthaltfgen  Waschwässer  sind  zu  ent- 
fernen, 0%  Se  PaUadiumItfsung  bekanntlien  durch  Alkohol  rasch  reducirt 
wird.  Das  Palladium  selbst  wurde  aus  der  schwefelsäurehaltigen  Flüssig- 
keit nach  Neutralisation  mittelst  SodalOsung  durch  Quecksilbercyanid  gefällt 
und  schliesslich  als  Palladium  gewogen. 

Die  Verbindung  stellt  ein  kristallinisches  ,  stahlgraues  PnIvCr  dar, 
ist  schwer  schmelzbar  und  zeigt  ein  specifisches  Gewicht  von  11.255.')  Für 
die  Verbindung  PdsPb  berechnet  sich  dasselbe  zu  11.65.  Als  negative 
Electrode  für  eine  Batterie  von  sechs  Bunsen 'sehen  Elementen  angewen- 
det, nimmt  diese  Verbindung,  wenigstens  unter  den  Umsfönden,  wie  Verf. 
bisher  den  Versuch  angestellt  hat,  keinen  Wasserstoff  an,  während  reines 
Palladium  unter  denselben  Umständen  eine  bedeutende  Aufnahme  von  Was- 
serstoff zeigte.  Blei  und  Gold.  Blei  tmd  Silber.  1 .6  Theile  Gold  wurden  mit  1 1 
Th.  Blei,  und  10  Theile  Silber  mit  7  Th.  Blei  durdi  Zusammenschmelzen  legirt, 
die  entstandenen  Legirungzn  zu  sehr  dünnem  Blech  ausgewalzt  und  dieses 
der  Einwirkung  von  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Luft  ausgesetzt.  In  bei- 
den Fällen  wurde  eine  starke  Bleiweissbildung  beobachtet  und  dieses  Salz 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  ganz  verdünnter  Essigsäure  entfernt. 
Der  hierbei  schliesslich  bleibende  Rückstand  war  jedoch  im  ersten  Falle 
nahezu  reines  Gold  und  im  zweiten  Falle  nahe  reines  Silber,  und  zwar  er- 
sehien  das  Metall  jedesmal  in  Form  einer  pulverigen  Hasse,  welche  einem 
Aggregat  von  Krystallen  täuschend  ähnlich  sah.  Zink  und  Kwpfer^  CujZn. 
Ven.  nihrt  an,  dass  Franz  Ho  ff  mann  ein  zufällig  entstandenes  krystal- 
linisches  Messing  von  der  Formel  CuaZn  analysirt  hat.  Ferner  hat  Croo- 
kewitt  <Ann.  Ghem.  Pharm.  68,292.)  schon  vor  vielen  Jahren  mehrere 
Legimngenxles  Zinkes  mit  Kupfer  studirt,  welche  nach  bestimmten  chemischen 
Formeln  zusammengesetzt  waren,  und  die  er  deshalb  auch  für  chemische 
Verbindungen  hielt,  allein  keine  der  von  ihm  dargesteUten  Verbindungen 
hatte  die  oben  angegebene  Zusammensetzung. 

(Detit.  ehem.  Ges.  BetÜn.  1871,  4*49.) 


Zur  Conatltatlon  dee  Aesoulins.  Von  Hugo  Schiff.  Für  Aucu- 
htm  hat  Verf.  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Acetanhydrid  oder  Chlor- 
acetyl  das  bereits  früher  von  Nachbaur  (Ann.  Chem.  Pharm.  107,  248.) 
erhaltene  wohlkrystallisirte  Acetylderivat  entsteht,  für  welches  er  mittelst 
direkter  acidimetrischer  Probe  dargethan  hat,  dass  es  Triacetylaescttleiin 
C9H3(C2H30)304  ist.  Es  war  dies  durch  die  blosse  Elementaranalyse  nicht 
hinreichend  bewiesen,  da  sämmtliche  Acetylaesculetine  fast  die  gleiche  Zusam- 
mensetzung haben.  Bei  Einwirkung  von  AnUin  auf  Aesculetin  tritt  GeH^N  hinau 
bei  200O  bildet  sich  Trianüaesculetin  G9H8G(G6Hs.N)3  als  amorphes  braunes 
Pulver,  welches  sich  in  Weingeist  mit  rother  Farbe  K^st.  Das  ParaaescuU- 
iin  hat  Verf.  nach  den  Angaben  von  Rochleder  dargestellt  und  bestä- 
tigt, dass  es  die  Zusammensetzung  des  Aesculetins  besitzt  Es  hat  dasselbe 
vollkommen  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  ist  durch, sehr  energische 
Reductionswirkungen  ausgezeichnet.  AlKalisohes  Kupfertartrat.  Indigo, 
Silbersalze  u.  s.  w.  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt  Die  aldehydischen 
Eigenschaften  des  Paraaesculetins  sprechen  sich  auch  darin  aus,  dass  es  der 


1)  £0  miufl  hierbei  bemerkt  werden,  dass  zu  dieser  Diohtebestiinniang   nur 
'eine  sehr  geringe  Menge  Substanz  verwendet  werden  konnte. 
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Einwirkang  dea  Anilins  viel  leichter  zugänglich  ist.  Das  Endprodukt  tat 
auch  in  diesem  Falle  Trianilaesculetin.  —  Gegen  Acetanbydrid  sseigt  es  sich 
vom  Aesculetin  gänzlich  verschieden,  sofern  das  Paraaesculetin  die  Einfüh- 
rung van  Acetyl  nicht  mehr  erlaubL  Auch  die  leichtere  Einwirkung. des 
Anilins  kann  nur  dadurch  erkl&rt  werden,  dass  unter  dem  Einfluss'des 
Anilins  bei  höherer  Temperatur  die  alkoholischen  Gruppen  (C.OH)  sich  in 
Aldehydgruppen  (CH.O)  verwandeln.      (Dt  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  472) 


Ueber Biuret.  Von  H.  Huppert  und  J.  Dogiel.  Die Uefoerföhrung 
des  Allophanäthers  in  Biuret  ist  gelungen,  als  derselbe  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre geschmolzen  wurde;  zweckmässig  ist  es  dabei,  den  geschmol- 
zenen Aether  nur  in  dünner  Schicht  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aus* 
zusetzen.  Es  destillirt  dabei  reichlich  Alkohol  ab.  Die  Ausbeute  ist  eine 
geringe,  und  das  Produkt  sehr  unrein,  die  Reaction  verläuft  aber  verhält- 
nissmässig  schnell,  so  dass  die  Schmelze  schon  nach  kurzer  Zeit  mit  Kali- 
lauge und  schwefelsaurem  Kupfer  die  Biuretreaction  giebt  Dass  das 
Produkt  ein  sehr  unreines  sein  muss,  ist  leicht  ersichtlich.  Der  Allophan- 
säureäther  beginnt  bei  ungefähr  115^  zu  sublimiren,  das  Sublimat  wird 
zuletzt  sehr  beträchtlich  und  kann  auch  durch  Klopfen  an  das  Kölbchen 
nur  unvollständig  losgelöst  werden.  Es  entgeht  deshalb  ein  nicht  unbeträcht- 
licher Theil  des  Aeüiers  der  Reaction.  Da  femer,  wie  auch  Hof  mann 
angiebt,  die  Schmelztemperatur  des  Biurets  (190®  nach  H.)  mit  der  Zer- 
setzungstemperatur desselben  zusammenfallt,  das  Biuret  aber  früher  schmilzt, 
als  der  AUophansäureäther,  so  muss  das  gebildete  Biuret  schon  zum  Theil 
zersetzt  sein ,  wenn  noch  nicht  aUer  AUophansäureäther  in  das  Amid  ver- 
wandelt ist.  Die  aus  dem  Biuret  entstandene  Cyanursäure  Hess  sich  aus 
dem  Produkte  theilweise  durch  basisch  essigsaures  Blei  oder  kohlensaures 
Siber  entfernen,  der  Rest,  sowie  der  Allophanäther  wurden  durch  Umkry- 
stallisiren  entfernt.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  475.) 


Ueber  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffisaiire  aafHydrophtal- 
Bäure.  '  Von  K.  Mizerski.  Hydrophtalsäure  und  Jodwasserstoffsäure 
wirken  erst  bei  der  Temperatur  zwischen  240 — 250®  C.  aufeinander  ein. 
Die  Zersetzung  vollendet  sich  nach  sechsstündigem  Erhitzen.  Beim  Oeffnen 
der  Röhren  entwich  ziemlich  viel  Gas.  Als  Hauptproduct  der  Reaction 
*  wurde  ein  Körper  erhalten,  der,  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Jod  befreit,  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereini^  wurde.  Bei  105°  C.  getrocknet 
gab  diese  Verb,  dieselben  Zahlen  wie  die  vor  Kurzem  von  A.  Baeyer 
ans  Tetrahydrophtalsäore  dargestellte  Uexahydrophtalsäure  C8His04.  Da 
der  Schmelzpunkt  207^^  ebenfalls  übereinstimmt,  so  ist  nicht  daran  zu  zwei- 
feln, dass  beide  Körper  identisch  sind.  Die  Ausbeute  ist  eine  ziemlich  er- 
giebige, 60— 65>. 

Als  Nebenproduct  wurde  noch  eine  Saure  erhalten,  die  sich  durch  ihre 
viel  grössere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  durch  einen  niedrigeren  Schmelz- 
punkt 165°  G— 167^0  und  durch  ihr  anderes  Aussehen  unter  dem  Mikro- 
skope deutlich  von  der  Hezahydrophtalsäure  unterscheidet.  Die  geringe 
Menge  der  erhaltenen  Verb,  verhinderte  bis  jetzt,  die  Zusammensetzung 
derselben  festzustellen.  Als  drittes  Product  der  Reaction,  jedoch  in  sehr 
geringen  Mengen,  bildete  sich  ein  Kohlenwasserstoff- 
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Ueber  eine  neue  Klasse  von  Farbstoffen. 

Von  Adolf  Baeyer. 
(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.   1871,  457,  555,  658.) 

L  Ueber  Galiein.  Erhitzt  man  Pyrogallussäure  mit  Phtalsäure, 
oder  besser  mit  Phtalsäureanhydrid,  so  färbt  sich  die  anfangs  farblose 
Flüssigkeit  roth  nnd  wird  nach  kurzer  Zeit  beinahe  undurchsichtig. 
Die  Sdimeke  löst  sich  in  heissem  Wasser  zu  einer  dnnkelrothen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kleine,  körnige  Rrystalle  eines  neuen 
Farbstoffes,  den  Verf.  Gallein  nennen  will,  absetzt.  Zur  Darstellung 
im  grösseren  Massstabe  hat  es  sich  zweckmässig  gezeigt,  1  Th.  Phtal- 
säureanhydrid mit  2  Th.  Pyrogallussäure  einige  Stunden  auf  190—200^ 
bis  zum  Dickwerden  der  Masse  zu  erhitzen.  Man  löst  die  Schmelze 
dann  in  heissem  Alkohol,  filtrirt  und  verdünnt  mit  Wasser,  wobei 
sich  ein  sehr  reichlicher,  aus  beinahe  reinem  Gallein  bestehender 
Niederschlag  abscheidet,  der  nar  noch  einmal  aus  heissem  verdünnten 
Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden  braucht.  Der  ganze  Vorgang  hat 
im  Aeussem  die  grösste  Aehnllchkeit  mit  der  Bildung  des  Anilinroths. 

Das  Gallein  ist  in  auffallendem  Lichte  braunroth,  in  durchfal- 
lendem blau,  beim  Eintrocknen  einer  Lösung  zeigt  es  einen  grüngel- 
ben MetaUglanz.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  ohne  begleitende  Er- 
scheinungen, in  heissem  Wasser  ist  es  mit  rother  Farbe  schwer,  in 
kaltem  beinahe  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  mit  dunkelrother  Farbe; 
in  Aether  ist  es  schwer  löslich,  ohne  demselben  eine  Färbung  zu  er- 
theilen.  Kalilauge  löst  es  zu  einer  prachtvoll  blauen  Flüssigkeit,  die 
nach  einiger  Zeit  missfarbig  wird,  Ammoniak  mit  violetter  Farbe. 
Mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  gebeiztes  Zeug  fUrbt  sich  damit  ähnlich 
wie  mit  Rothholz,  nur  etwas  blauer,  an.  Die  Farben  stehen  in  der 
Mitte  zwischen  denen  des  Rothholzes  tmd  Blauholzes,  in  Beständigkeit 
und  Schönheit  gleichen  sie  aber  ersteren  mehr.  Vergleicht  man  nun 
die  Eigenschaften  des  Galleins  mit  denen  des  Hämateins  Ci6Hi206, 
so  zeigt  sich  die  grösste  Uebereinstimmung.  Beide  verkohlen  ohne 
Sublimat,  beide  lösen  sich  in  Kalilauge  mit  blauer,  bald  schmutzig 
werdender  Farbe,  in  Ammoniak  mit  violetter.  Gallein  wird  auf  syn- 
thetischem Wege  aus  Pyrogallussäure  erhalten,  Hämatein  giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  nach  Franz  Reim  Pyrogallussäure.  Wie 
das  Hämatein  endlich  durch  Reductionsmittel  in  Hämatoxylin  überge- 
geführt  wird,  welches  durch  Oxydationsmittel  von  Neuem  Hämatein 
giebt,  so  verwandelt  sich  auch  das  Gallein  in  einer  sauren  Reduktions- 
flüBsigkeit  in  das  farblose  Gallin,  einen  schön  krystallisirenden  Körper, 
der  mit  Ammoniak  Übergossen,  in  Gallein  übergeht.  Das  Gallein  enthält 
aber  etwas  weniger  Wasserstoff  als  das  Hämatein.  Ausser  derPhtal- 
säore  geben  auch  Trimesin-,  Pyromellith-,  Prehnitsäure  und  Bitter- 
mandelöl beim  Schmelzen  mit  Pyrogallussäure  dem  Gallein  ähnliche 
Verbindungen,  während  Terephtal-,  Benzoe-,  Oxal-  und  Bernsteinsäure 
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ohne  Wirkung  sind.  Das  GalleTn,  Phtalein  der  PyrogalluBsäare  wird 
beim  Umkrystalüaren  entweder  als  braanroüiea  Piiver,  oder  ki  kleinen 
metallisch  grünen  Erystallen  erhalten.  Bei  der  Analjrse  ergab  es 
Zahlen,  die  genau  mit  der  ZnsammeBsetzung  C20H12O7  übereinstimmen 
und  die  also  die  Entstehung  der  Verbindung  nach  folgender  Gleichong 
wahrscheinlich  machen:  C8H4O3  +  2C6H6C)8  =  C20H12O7  +  2H2O. 
Das  GalleXn  liefert  bei  Oxydation  mit  Salpeter«|lure  Oxateftire  und 
Phtalsä«re. 

Die  Gallerythrosäure  von  Wackenroder  oder  BUngallussfture 
von  Berzelius  isi  nicht  mit  dem  GalleYn  identisch,  das  letztere  ist 
eine  viel  beständigere  und  schönere  Substanz. 

Kocht  man  Gallein  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure,    so  verwandelt  sich  nach   einiger  Zeit  die 
dunkle  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  hellrothgelbe.    Nach  dem  Ab- 
filtriren    von   etwas  gebildetem  Harz  ist  die  Flüssigkeit   ganz  klar, 
trübt  sich  aber  beim  Erkalten  durch  Abscheiden  von  Oeltropfen,  die 
nach  einiger  Zeit  krystaUinisch  erstaren.     Nach  mehreren  Tagen  ist 
eine  beträchtliche  Menge  von  grossen  braunrothen  Krystallea  entstan- 
den, die  ans  mit  Galleln  verunreinigtem  Gallin  besteben,   üebergiesst 
man  diese  Krystalle   mit   trocknem  Aether,    so   lösen    sie   sich   mit 
grosser  Leichtigkeit,  nach  wenigen  Minuten  scheiden   sich   indessen 
aus  der  dunklen  Flüssigkeit  grosse  glänzende  farblose  Krystalle  ab, 
die  nur  noch  schwierig  in  Aether  löslich   sind,   leider   aber  an  der 
Luft   sofort   porzellanartig  werden  und  zu  einem  röthlichen  Pulver 
zerfallen.    Noeh  besser  als  Aether  eignet  sich  eine  wässrige  Lösung 
von  Pyrogallussäure  zum  Umkrystaliisiren  des  Gallins.    Es  löst  sich 
nämlieh  darin  in  der  Wärme  nut  grosser  Leichtigkeit  und  krystallisurt 
beim  Erkalten  sofort  in  schönen  glänzenden  Rhomboedem  und  Pris- 
men, die  beinahe  ganz  farblos  sind,  weil  das  GalleYn  durch  die  P3nro- 
gallussäure  in  Lösung  erhalten  wird.    Die  Analyse  der  im  Vacnum 
getrockneten  Verbindung  stimmt  ungefähr  mit  der  Formel  C20H18O7 
überein.    Das  Gallin  färbt  sich  sowohl  in  wässriger  Lösung  als  in 
fester  Form  sehr  leicht  roth  und  ist  imbeständiger  als  das  Hämatoxylin, 
mit  dem  es  sonst  die  grösste  Aehnlichkeit  besitzt    Es  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  nnd  scheidet  sich  dari^ns 
beim  schnellen  Abkühlen  in  Oeltropfen,  die  krystallinisch  erstarren, 
beim  langsamen  in  grossen  Krystallen  ab;    in   Alkohol  ist  es   sehr 
leicht  löslich.    Das  Zerfallen  und  Trübewerden  der  Krystalle  erinnert 
an  das  Verhalten  des  Hämatoxylins,  ebenso  der  Geschmack,  der  zu* 
erst  angenehm,  hinterher  adstringirend  ist.    Gebeiztes  Zeng  ftrbt  es 
wie  Galleln. 

U.  Cörulein  und  Cörulin.  Erhitzt  man  Galletn  mit  20  TheOen 
coocentrijrter  Schwefelsäure  auf  200^,  so  verwandelt  sich  die  roth- 
braune  Farbe  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  in  eine  grünlichbraune. 
Nach  Beendigung  der  Esaction,  die  daran  erkannt  wird,  dass  eine 
Probe  mit  Wasser  erwärmt  dunkle  Flocken  bildet  ohne  die  Flttsaigkeit 
zu  färben,  giesst  man  die  Masse  in  viel  Wasser  und  wäscht  den  sehr 
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votuminösen  9  beinahe  Bchwarzen  Niederschlag  mit  heissem  Wasser 
aas.  Dieser  besteht  aus  reinem  Cöruldn  und  trocknet  beim  Erwär- 
men in^  Wasserbade  zu  einer  spröden,  bläulich  schwarzen  Masse  ein, 
die  beim  Drücken  etwas  Metallglanz  annimmt*  Bei  180^  getrocknet 
gab  das  Cörol^Yn  Zahlen,  die  sich  mit  der  Formel  C20H10O7  Tereinigen 
lassen  ^nid  auf  folgende  Gleichung  führen:  CisHmO?  — H2H — H2  = 
CisHioOq.  Das  CöruIelD  yerkohlt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines 
äusserst  geringen  farblosen  Sublimats,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
giebt  es  eine  kleine  Menge  eines  festen,  gelben,  dem  Chrysen  ähBÜchen 
Kohlenwasserstoffs.  Es  löst  sich  in  heisser  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  olivenbrauner  Farbe  und  krystallisirt  beim  Erkalten  daraus 
in  harten  Warzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich 
äusserst  wenig,  in  Essigsäure  leichter  mit  schmutzig  grüner  Farbe. 
In  heissem  Anilin  ist  es  dagegen  leicht  und  mit  prachtvoll  indigo- 
blauer  Farbe  löslich,  die  bei  Zusatz  von  etwas  Alkohol  oder  Essig- 
säure bestehen  bleibt.  Bei  grösserer  Verdünnung  scheiden  sich  blaue 
Flocken  ab.  Eine  solche  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Lösung 
färbt  Wolle  indigoblau.  Das  CöruleXn  löst  sich  in  Alkalien  mit  sehön 
grüner  Farbe,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändert,  mit  den  Erden 
giebt  es  grüne  Lacke.  Mit  Thonerde  gebeiztes  Zeug  kann  damit 
grün,  mit  Eisenoxjd  gebeiztes  braun  gefärbt  werden,  die  Farben  ver- 
tragen das  Seifen  sehr  gi^t  und  scheinen  an  Beständigkeit  mit  den 
Krappfarben  zu  wetteifern. 

Durch  Reductionsmittel  wird  das  Cöruleln  in  Cörtiiin  übergeführt, 
das  sich  mit  gelber  Farbe  in  Aether  löst  und  in  dieser  Lösung  eine 
schön  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Da^  Cörulin  scheint  übrigens  auch 
direct  aus  dem  Reductionsproduct  des  GalleYns,  aus  dem  Gallin,  erhalten 
zu  werden,  da  dieses  bei  ganz  gelinden  Erwärmen  mit  concentrifter 
Schwefelsäure  eine  rothe  Masse  giebt,  die  nach  dem  Auflösen  in  Was- 
ser und  Schütteln  mit  Aether  dieselbe  Fluorescenz  zeigt.  Hiernach 
ist  es  wahrscheinlich ,  dass  auch  bei-  der  Bildung  des  CöruleloiB  aus 
dem  Galleln  eine  ganz  einfache,  nicht  tiefgreifende  Reaction  stattfindet. 
Am  leichtesten  wird  das  CöruleXn  durdb  Ammoniak  und  Zinkataub 
reducirt ;  die  grüne  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Erwärmen  gelbroth, 
oxjdirt  sich  aber  an  der  Oberfläche  sofort  wieder,  so  dass  die  rothe 
Flüssigkeit  mit  grünen  Blasen  bedeckt  wird. 

Die  Chinesen  besitzen  einen  grünen  Fflanzenfarbstoff,  das  Lo^Kao, 
der  in  vielen  Beziehxmgen  dem  Cöruleln  ähnlich  sieht.  Er  ist  auch 
blau,  giebt  einen  grünen  Thonerdelack  und  reducirt  sich  mit  Ammo- 
niak und  Zinkstaub  leicht  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  an 
der  Luft  wiedei:  grün  wird. 

lU.  Ueber  die  Phenol/arbstoffe.  Die  weitere  Verfolgung  der  Reac- 
tion, welche  zu.  der  Bildung  des  Gallelns  Veranlassung  giebt,  bestäägt, 
dass  die  Pbtalsäure  nicht,  wie  Verf.  zuerst  angenommen,  blos  wasser- 
entziehend wirkt,  sondern  dass  sie  selbst  mit  in  das  Molekül  eintritt.  Da 
nun  eiuerseits  alle  Phenole  und  andrerseits  eine  grosse  Reihe  organischer 
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Säuren  und  Aldehyde  dasselbe  Verhalten  zu  einander  zeigen,  so  ergiebt 
sich,   dass  die  Zahl  der  auf  diese  Weise  entstehenden  Körper  eine 
beinahe  unbegrenzte  ist.    Die  Phenole  verbinden  sich  mit  einer  Reihe 
mehrbasischer  Säuren   und  mit  dem  Bittermandelöl  imter  Wasseraus- 
tritt, wenn  man  das  Gemisch  entweder  fflr  sich  allein  oder  unter  Zu- 
satz von  Glycerin  oder  von  Schwefelsäure  erhitzt     Die  dabei  ent- 
stehenden Verbindungen  sind  keine  Aetherarten;    einige  davon   sind 
indifferente  Verbindungen,  andere  sind  in  Kali  löslich  und  zwar  mit 
intensiver  Farbe,  die  durch  Reduction  verschwindet.    Die   farbigen 
Körper  wird  Verf.  mit  der  Endung  — in,   die  reducirten  mit  — ein 
bezeichnen  und  die  indifferenten  als  Anhydride  der  ersteren  betrach- 
ten.   Einige  von  den  in  Kali  mit  Färbung  löslichen  Körpern  geben 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  neue  gefärbte  Körper,  die  sich  von  der  ersten 
Klasse,   soweit  sie  bis  jetzt  untersucht  sind,   dadurch  unterscheiden, 
dass   sie  in  alkalischer  Lösung  zwar  reducirt,   aber   nicht   enfärbt 
werden.     1.  Phenol    Phtalsäureanhydrird  wirkt   beim   Erhitzen  bis 
zum  Kochen  nicht  auf  Phenol  ein,  bei  höherer  Temperatur  bildet  sich 
zuerst  eine  kleine  Menge  einer  in  Kali  mit  violetter  Farbe  löslichen 
Verbindung,  bei  300   bis  400<^  endlich  werden  daneben  indifferente 
Verbindungen  erzeugt.   Es  gelingt  indessen  die  Reaction  in  demselben 
Sinne,  in  dem  sie  begonnen,  weiter  zu  führen,  wenn  man  beim  Erhitzen 
etwas  concentrirte  Schwefelsäure  zusetzt.    Bei  mehrstündigem  Erwär- 
men auf  120 — 130<^  eines  Gemenges  von  10  Theilen  Phenol,  5  Theilen 
Phtalsäureanhydririd  und  4  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  erhält 
man  eine  rothe  Masse,  die  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ein  Harz 
liefert,  das  sich  mit  Benzol  ausgekocht  in  ein  gelblich  weisses  Pulver 
verwandelt.    In  Kali  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt,   wird  es  als 
flockiger  harzartiger  Niederschlag  von  beinahe  weisser  Farbe  erhalten, 
der  kömig  zusammensinkt    Bei  100^  getrocknet  zeigte   der  Körper 
die  Zusammensetzung  G20H14O4. 

Das  Phtalein  des  Phenols  entsteht  daher  nach  folgender  Gleichung, 
die  der  Bildung  des  Sulfobenzids  aus  wasserfreier  Schwefelsäure  und 
Benzol  entspricht:  CgHiOs  +  2C6H60  —  C20H14O4  +  H2O.  Hier- 
nach wäre  die  einfachste  Annahme,  dass  die  Phtalsäure  in  zwei  Phe- 
nole eingreift  und  eine  Verbindung  liefert,  die  dem  Sulfobenzid  ent- 
spricht: C6H4(CO  .C6H40H)2.  Wenn  dieser  Vorgang  vielleicht  dabei 
auch  stattfindet,  so  ist  er  doch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht 
der  einzige,  weil  das  Phtalein  sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoller 
Puchsinfarbe  löst  und  durch  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  entfärbt 
wird.  Nach  obiger  Formel  könnte  diese  Erscheinung  nur  durch  das 
Verhalten  der  Acetongruppe  hervorgerufen  werden;  nach  den  bis- 
herigen Erfahrungen  ist  es  aber  wahrscheinlicher,  dass  eine  chinon- 
artige  Gruppe  dazu  Veranlassung  giebt.  Das  Phtalein  ist  isomer  mit 
dem  Phtalsäureäther  des  Phenols.  Erhitzt  man  Phenol  mit  Phtal- 
säurechlorid  und  ftlgt  dann  Kali  hinzu,  so  bleibt  ein  Gel  ungelöst, 
das  höchst  wahrscheinlich  Phtalsäurephenoläther  ist,  während  die 
Flüssigkeit  die  dem   Phtalein  eigenthümliche  rothe  Farbe  annimmt. 
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Hier  laufen  also  beide  Reactionen  neben  einander  her.  Erhitzt  man 
das  Phtalein  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  so  entfärbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit beinahe  sofort  und  Salzsäure  scheidet  daraus  das  Phtaiin  des 
Phenols  in  weissen  Körnern  ab.  Das  PhtaUn  besitzt  die  Zusammen- 
setzung G2oHie04,  es  haben  sich  also  zwei  Wasserstoffatome  zum 
Phtalein  hinzuaddlrt.  Es  löst  sich  in  Kalilange  ohne  Färbung  und 
diese  Lösung  fiürbt  sich  an  der  Luft  nur  langsam,  wahrscheinlich 
unter  Rückbildung  von  Phtalein.  Dies  letztere  bildet  sich  auch  daraus 
beim  Erhitzen  an  der  Luft,  wobei  es  erst  ohne  Färbung  schmilzt  und 
nachher  roth  wird. 

Mellithsäure  und  Pyromellithsäure  wirken  ähnlich  wie  die  Phtal- 
säure  auf  Phenol  ein,  am  interessantesten  ist  aber  die  Wirkung  der 
Oxalsäure,  welche  bekanntlich  Veranlassung  zur  Entstehung  der  Ro- 
solsäure  giebt.  Dale  und  Schorlemmer  (Dt.  ehem.  Ges.  4.574.) 
haben  kürzlich  aus  der  rohen  Rosolsäure  das  Aurin  isolirt  und  dem- 
selben eine  Formel  mit  24  Atomen  Kohlenstoff  beigelegt.  Nach  den 
Thatsachen,  welche  jetzt  vorliegen,  ist  es  aber  viel  wahrscheinlicher, 
dass  dieser  Körper  25  Atome  enthält,  weil  sonst  die  Elemente^  der 
Oxalsäure  nicht  füglich  eine  Rolle  bei  der  Bildung  der  Rosolsäure 
spielen  könnten.  Die  Ergebnisse  der  Analyse  stimmen  sehr  wohl  mit 
dieser  Formel  überein: 


Anrin 0 


gef. 

C24H18O8 

CJ6H20O8 

0 

66,9 

66,6 

66,9 

H 

4,5 

4,2 

4,4 

gef. 

C24H22O10 

CJ5H24O10 

C 

61,8 

61,3 

62,0 

U 

5,3 

4,7 

5,4 

gef. 

C24H20O4 

C25H20O4 

C 

77,7 

77,5 

78,1 

H 

5,6 

5,4 

5,2 

Aorin  mit  Krystallwasser  . 


Leukoaurin C 


Wenn  man  nun  annimmt,  dass  bei  der  Reaction  zunächst  Leuko- 
aurin gebildet  wird  —  und  dafür  sprechen  die  Zahlen,  welche  Kolbe 
und  Schmitt  (Ann.  Obern,  u.  Pharm.  119.  169.)  für  die  rohe 
Rosolsäure  gefunden  haben,  nämlich  75%  0  und  5%  H  —  so 
würde  der  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  sein: 
CO2  +  4C6H60  ==  C25H2094  +  2H2O,  welche  der  Bildung  des  Phta- 

leins  analog  wäre.  Man  könnte  danach  das  Leukoaurin  so  formu- 
liren,  dass  die  Kohlensäure  in  vier  Phenole  eingreift,  wie  die  Schwe- 
felsäure bei  der  Bildung  der  Phenolsulfosäure  in  ein  Phenol:  0^ 
(C0H4  .  0H)4.  Das  Aurin  entstände  daraus  durch  Aufnahme  von 
4  Atomen  0.  Die  Beobachtung,  dass  die  Rosolsäure  mehrere  Sub- 
stanzen enthält,  erklärt  sich  leicht,  weil  die  Kohlensäure  auch  nach 
folgender  Gleichung  wirken  könnte:  CO2 -f- 2C«H60  —  C13H10O3 
-f-  H2O ,  weil  femer  Oxalsäureverbindungen  entstehen  könnten ,  und 
weil  endlich  Reductionen  und  Condensationen  denkbar  sind. 

aNaphtol  verbindet  sich  noch  leichter  mit  Säuren  und  giebt  zum 
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Tbeil    ausgezeichnet   schön   krystalüsireade   Verbifidttogen.     Jaliän 
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2.  aNaphtoL  Kocht  man  Naphtol  und  Phtalsäureanhydrid ,  so 
ffirbt  sich  die  Flflssigkeit  dunkelgrün  und  es  entweicht  ziemlich  viel 
Wasser.  Die  erkaltete  Masse  hinterlässt  beim  Ausziehen  mit  Alkohol 
eine  weisse  Verbindung,  die  aus  heissem  Benzol  in  prachtvoll  glas- 
glänzenden,  schwach  gelblich  gefärbten  Krystallen  auskrystallisirt.  In 
Kalilauge  ist  die  Verbindung  nicht  löslich,  mit  alkoholischem  Kali 
erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  einen  grtüaen  Körper.  Die  Analyse 
führt  zu  der  Formel  C28H16O3,  die  sich  in  folgender  Weise  ableitet: 
C8H4O3  +  2C10H8O  ~  C28H16O3  -f  2H2O.  Die  Constitution  könnte 

CO  .  CioHe^ 
demnach  sein:  CeEU  '>0.     Die  Verbindung    enüiält    also 

CO  .  C10H6' 
ein  Wasser  weniger  wie  der  Phtalsäurenaphtoäther  und  wie  das  damit 
isomere  Phtalein  des  Naphtols,  man  kann  sie  daher  vorläufig  als 
Anhydrid  des  Phtaleins  des  Naphtols  bezeichnen.  Mit.  Schwefelsäure 
erhitzt  giebt  dies  Anhydrid  einen  schön  rothen  Körper,  der  aber  kein 
Farbstoff  ist  und  grosse  Aehulichkeit  mit  der  Carminaphte  von  Lau- 
rent besitzt.  Er  scheint  die  Zusammensetzung  C2SH18O8  zu  haben 
und  ist  daher  ein  Oxydationsprodukt.  Beim  Erhitzen  verkohlt  er 
zum  Theil  und  giebt  ein  Sublimat  von  Phtalsäureanhydrid  und  von 
einem  dem  Aiizarin  ähnlich  sehenden,  sich  aber  ganz  anders  verhal- 
tenden Körper.  Naphtol  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  120 — 
130®  erhitzt,  verhält  sich  ganz  ähnlich.  Ausser  einer  grünen,  in 
Kali  löslichen  Verbindung  bildet  sich  eine  indifferente  weisse,  äh  ans 
Benzol  in  Warzen  krystallisirt  und  ein  Gemenge  verschiedener  Körper 
zu  sein  scheint.  Mellith-  und  Pyromellithsäure  geben  bei  schwachem 
Erhitzen  Verbindungen ,  die  in  Kali  mit  grüner  Farbe  löslich  sind, 
in  höherer  Temperatur  indifferente  Körper. 

Phtalsäurechlorid  mit  Naphtol  auf  100®  erwärmt,  giebt  einen  in- 
differenten, einen  in  Kali  mit  blauer  und  einen  mit  grüner  Farbe  löfi- 
lichen  Körper.  Unter  diesen  letzteren  ist  höchst  wahrscheinlich  das 
eigentliche  Phtalein  des  Naphtols  zu  suchen. 

3.  Resorcin.  'Erhitzt  man  Besorcin  mit  Phtalsäureanhydrid  auf 
195®,  so  entsteht  das  Phtalein  des  Resorcins  (Fluorescein).  Das  Phta- 
lein krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  dunkelbraunen,  zu  Krusten 
vereinigten  Krystallen;  in  Kali  gelöst  und  durch  Säuren  gefällt,  er- 
scheint es  als  ziegelrothes  Pulver.  Das  gefällte  zeigte  die  Zusammen- 
setzung CsoHuOe,  das  aus  Alkohol  krystallisirte  C20H12O5 ;  das  Phta- 
lein entsteht  also  folgendermassen:  CSH4O3  +  2C6H6O2  -»  C20H12O5 
-|-  2H2O.  In  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Zinkstaub  in  das 
farblose  Phtalin  übergeführt.  Mit  Schwefelsäure  stark  erhitzt,  ^bt 
es  nach  Wasserzusatz  einen  rothen  Körper,  der  sich  in  Alkalien  mit 
blauer,  durch  Zinkstaub  roth  werdenderTarbe  löst.  Mit  dieser  rothen 
reducirten  Flüssigkeit  kann  man ,  wie  mit  Indigküpe,  blau  färben,  die 
Farb^  ist  aber  weder  schön  noch  acht.    Im  Ganzen  zeigt  diese  Sub- 
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stallt  grosse  Aebnliebkeit  mit  Lackmas.  MaliB  (Ann.  Cbem.  Ph«n&. 
138.  79.)  hat  bei  seiner  UntersuchoDg  über  das  Resoroin  durch 
EiDvirknng  des  SucciDylchlorids  ein  gelbes  Hars  erbalteh,  das  der 
Beschreibung  nach  dem  Ph talein  sehr  ähnlich  sieht.  Verf.  hat  den 
Versuch  mit  Bernsteihsäureanhydrid  wiederholt  und  eine  dem  Fluo- 
rescin  ausserordentlich  ähnlich  sehende  Verbindung  erhalten,  so  dass 
man  nicht  daran  zweifehi  kann,  dass  sie  das  Sttccinein  des  Besorcins 
ist  und  vermuthlich  nach  folgender  Gleichung  entsteht:  O4H4O3  + 
2C6H6O2  —  C16H13O5  +  2H2O.  Vor  einiger  Zeit  hat  Verf.  {Ann. 
Chem.  Pharm.  155.  257.)  ferner  gezeigt,  dass  dem  Euxanthon  wahr- 
scheinlich die  Formel  C13H8O4  zukommt,  es  wdrde  danach  das  Car- 
bonein  des  Resorcins  sein:  CO2  +  2C«H602  —  C13H8O4  +  2H2O. 
Erhitzt  man  nun  Resorcin  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  so  be- 
kommt man  eine  gelbe  Verbindung,  deren  Lösuftg  nicht  flaorescirt, 
wie  die  des  Phtaleins  und  des  Succineins,  und  die  sich  dem  Euxanthon 
ganz  ähnlich  verhält,  nur  dass  sie  sich  nicht  sublimiren  lässt.  Bedenkt 
man  aber,  dass  bei  der  Verbindung  der  Rosolsäure  und  bei  Atx  Ein- 
wirkung der  Oxalsäure  auf  Naphtol  verschiedenartige  Körper  entstehen, 
so  ist  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  in  der  gelben  Masse  Euxan- 
thon enthalten  ist,  oder  dass  es  wenigstens  auf  ähnliche  Weise  ge* 
bildet  werden  kann ,  zumal  da  Euxanthon  bei  der  Behandlung  Hiit 
Salpetersäure  Trinitroiesorcin  liefert. 

Mellithsäure,  Pyromellithsäure  und  Phtalsäurealdehyd  geben  dem 
Phtalein  ähnliche  Verbindungen. 

4.  Hydrochinon.  Hydrochinon  mit  Phtalsäure  und  Schwefelsäure 
erhitzt,  giebt  ein  rothes  Phtalein,  das  in  Kali  mit  violetter  Farbe 
löslich  ist.  Mit  Eisenoxyd  und  Thonerde  gebeiztes  Zeug  färbt  es 
ungeföhr  wie  Rothholz. 

5.  Brenzcatechin.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit  Phtalsäurean- 
hydrid  und  Schwefelsäure,  so  bekommt  man  auf  Wasserzusatz  eine 
grünliche  Flüssigkeit,  die  mit  Kali  eine  schnell  verschwindende  blaue 
Färbung  zeigt.  Diese  noch  nicht  näher  untersuchte  Verbindung  scheint 
daher  dem  Blauholz  ähnlich  zu  sein. 

6.  Pyromellithsäure  giebt  eine  von  Gallein  verschiedene  Ver- 
bindung, obgleich  ihr  Färbevermögen  ,ganz  mit  dem  des  Galleins 
übereinstimmt.  Eine  grosse  Anzahl  organischer  Säuren  geben  übrigens 
mit  Pyrogallussäure  ähnliche  Farbstoffe,  die  aber  meistens  weniger 
gute  Eigenschaften  besitzen  und  entweder  harzig  oderleicht  lös- 
lich in  Wasser  sind.  So  liefert  z.  B.  Bemsteinsäureankydrid  mit 
Pyrogallussäure  geschmolzen  einen  ähnlichen,  aber  unreinen  Farbstoff; 
bei  Anwendung  von  Oxalsäure  muss  man  Glycerin  zusetzen ,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dann  beim  Erhitzen  schön  roth.  Auch 
andere  organische  Verbindungen,  Bittermandelöl j  Aceton  u.  s.  w. 
iasfien  sich,  wie  es  scheint,  nach  demselben  Verfahren  mit  der  Pyro- 
gallussäure verbinden. 

7.  Phloroghicin,     Phloroglucin  aus  Morin  dargestellt,   giebt  bei 
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Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Phtalsäureanhydrid  einen  gelben,  Morm 
einen  rothen  Körper. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  die  besprochene  Beac- 
tion  bei  allen  Phenolen  und  wahrscheinlich  auch  bei  allen  ähnlichen 
Körpern  stattfindet.  Bei  den  bisher  untersuchten  Verbindungen  kann 
man  die  Bestandtheile  in  zwei  Gruppen  theilen,  in  die  Phenole  einer- 
seits und  andererseits  in  die  Gruppen,  welche  jene  zusammenhalten. 
Die  Gegenwart  der  Phenole  ist  offenbar  der  Grund,  weshalb  die  Kör- 
per gefärbt  sind,  da  die  Natur  des  zusammenhaltenden  Körpers  in 
der  Regel  die  Farbe  wenig  oder  gar  nicht  verändert. 


a 
S 

CO 

CO 

.9 


Chromogener  Bestandtheil. 


Phenol      Naphtol     Kesorcin     PyrogalluBsänre  u.  s.  w. 

Phtalsäure  .  Phtaleindes  \^  rx  n  • 

p,       I       —      Fluorescm  Gallem 

Bernsteinsäure        —         —      Malin's  Substanz  — 

Kohlensäure   Bosobäure     —      Euxanthon  — 

u.  s.  w. 

Ein  grosser  Theil  der  natürlichen  Farbstoffe  und  besonders  die 
Holzfarbstoffe  werden  gewiss  ihren  Platz  in  dieser  Tabelle  finden  und 
die  Synthese  derselben  dflrfte  kaum  noch  Schwierigkeiten  darbietei^ 
wenn  die  Natur  der  Bindesubstanz  und  des  chromogenen  Bestandtheils 
festgestellt  ist.  Die  Untersuchung  des  letzteren  ist  in  den  meisten 
Fällen  durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Salpetersäure 
ausführbar,  das  Studium  der  Bindesubstanz  wird  wohl  aber  grössere 
Schwierigkeiten  machen,  da  in  den  natürlichen  Farbstoffen  wenig  be- 
ständige Gruppen  aus  der  Zucker-  oder  Pfianzensäurefamilie  diese 
Rolle  zu  spielen  scheinen.  Betrachtet  man  z.  B.  das  Hämatein,  so 
weiss  man  nach  Franz  Reim's  (Dt.  ehem.  Ges.  Berlin,  4.  329.) 
Untersuchungen,  dass  es  Pyrogallussäure  beim  Schmelzen  mit  Kali 
liefert.  Dies  ist  nun  zwar  kein  Beweis,  dass  es  wirklich  ein  Abkömm- 
ling dieser  Substanz  ist  und  nicht  etwa  des  Hydrochinons  oder  des 
Brenzcatechins,  die  durch  das  Schmelzen  erst  in  Pyrogallussäure  ver- 
wandelt werden  könnten,  indessen  wird  man  doch  nur  unter  diesen 
drei  Verbindungen  zu  wählen  haben.  Die  Bindesubstanz  kann,  wenn 
die  Formel  Ci6Hi20e  richtig  ist,  nur  4  Atome  Kohlenstoff  haben,  die 
Synthese  des  Blauholzfarbstoffes  wird  also  nach  einer  von  den  fol- 
genden Gleichungen  möglich  sein: 

C4H6O3  +  2C6H6O3  =  CieHnOe  +  3H2O 

C4H6O4  +  2C6H5O3  ~  C16H12O6  +  3H2O 

AepfelsSare. 

C4H6O4  +  C6H6O2  +  CeHeOs  =  CieHisOe  +  3H2O 

Bemsteinsaure. 

Auch  die  Familie  des  Rosanilins  wird  sich  bei  genauerer  Unter- 
suchung wohl  dieser  Klasse  von  Farbstoffen  anschliessen,  da  das  Me- 
thyl des  Toluidins  in  ihnen  die  Rolle  der  Bindesubstanz  zu  spielen 
und  der  Stickstoff  ebenso  Farbe  erzeugend  zu    wirken   scheint,  wie 
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der  Saaerstoff  in  den  PhenolfarbstoffeD.  Die  Umstände,  unter  denen 
das  Rosanilin  nnd  die  PhenolfarbstofTe  gebildet  werden,  sind  ja  auch 
einander  ganz  ähnlich,  nur  dass  bei  den  einen  Wasserstoff,  bei  den 
andern  Wasser  entzogen  wird. 

Ausser  der  Bildung  der  Rosolsäure  ist  übrigens  noch  eine  Reaction 
bekannt,  die  mit  den  beschriebenen  Aehnlichkeit  zu  haben  scheint, 
dies  ist  die  Bildung  der  Salicylsäure  aus  Phenol,  Kohlensäure  und 
Natrium:  C(h  +  CeHeO  =  OjHeOs.  Es  scheint  dieser  Vorgang  in 
ähnlicher  Beziehung  zu  der  Entstehung  der  Phenolfarbstoffe  zu  stehen 
wie  die  Bildung  der  Benzolsäure  zu  der  des  Sulfobenzids,  wenn  auch 
der  eine  verwickelter  ist  wie  der  andere. 


üeber  Benzophenonsulfosäuren. 

Von  W.  StaedeL 

Meines  Wissens  ist  die  Darstellung  einer  Benzophenonsulfosäure 
noch  nicht  versucht  worden,  üeber  das  Verhalten  des  Benzophenons 
zu  Schwefelsäure  liegt  nur  eine  Notiz  vor,  nämlich  die  des  Entdeckers 
des  Benzophenons,  Eugen  Peligot,  welche  besagt,  dass  Benzo- 
phenon  selbst  in  der  Kälte  beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelsäure 
braun  gelabt  und  zersetzt  werde.  In  verschiedenen  Lehrbüchern  ist 
angegeben,  dass  Benzophenon  in  der  Kälte  in  Schwefelsäure  löslich 
sei,  aus  dieser  Lösung  aber  durch  Wasser  unverändert  gefällt  werde. 
Ich  kann  diese  letztere  Angabe  bestätigen.  Erwärmt  man  dagegen 
Benzophenon  mit  Schwefelsäure  einige  Zeit  nur  ganz  gelinde,  so  wird 
aus  der  entstandenen  Lösung  durch  Wasser  nur  wenig  oder  gar  kein 
Benzophenon  gefällt.  Rascher  findet  diese  Veränderung  bei  Anwen- 
dung rauchender  Schwefelsäure  statt. 

Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  verwandte  ich  meistens  ganz 
reines  farbloses  gross  krystallisirtes  Benzophenon,  bei  dessen  Auf- 
lösung in  ranehender  Schwefelsäure  jedoch  stets  eine  schwache  Braun- 
fälrbnng  eintrat.  Die  Lösung  des  Benzophenon  in  Schwefelsäure  wurde 
so  lange  gelinde  (nicht  bis  zur  Wassersiedehitze)  erwärmt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  durch  Wasser  nicht  merklich  getrübt  wurde, 
alsdann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt,  abfiltrirt  und  die  Lösung  eingedampft.  Es 
schied  sich  aus  der  stark  eingeengten  Flüssigkeit  beim  Stehen  eine 
weisse  undeutlich  krystallinische  Masse  aus,  die  auf  ein  Filter  gebracht 
mit  Hülfe  der  Bunsen'schen  Pumpe  von  der  Mutterlauge  möglichst  vollls- 
ständig  befreit  wurde.  Nach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  gelang  es  mir, 
schöne  isolirte  nadeiförmige  Krystalle,  die  vollkommen  rein  aussahen,  zu 
erhalten.  Es  waren  diese  das  Barytsalz  einer  Benzophenondisulfo- 
süure.    Aus  diesem  Barytsalz  habe  ich  Kali-  und  Natronsalz  darge- 
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stellt,  welche  beide  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  noch  nithi 
in  schönen  Krystallen  erhalten  werden  konnten. 

Der  Benzophenonäisulfosaure  Baryt,  Ci3H80(803)2Ba,  krystal- 
lisirt  wasserfrei  nnd  ist  in  Wasser  nicht  leicht  löslich. 

Neben  diesem  schön  krystallisirenden  Barytsalz  ist  in  der  Lösung 
noch  mindestens  ein  anderes  Barytsalz  enthalten ,  welches  sich  beim 
Eindampfen  der  Mutterlaugen  abschied  und  sich  dann  erst  beim 
längeren  Erwärmen  mit  Wasser  wieder  löste.  Ich  habe,  obgleich  ich 
mich  von  der  Reinheit  nicht  habe  tiberzeugen  können,  einmal  einen 
solchen  Niederschlag  analysirt  und  gefunden,  dass  derselbe  fast  eben 
so  viel  Baryum  enthält,  wie  das  schön  krystallisirende  Barytsalz. 

Es  scheinen  demnach  bei  der  Behandlung  von  Benzophenon  mit 
rauchender  Schwefelsäure  mehrere  isomere  Benzophenonsulfosäureoi  za 
entstehen. 

Für  die  Erkenntniss  der  Constitution  der  Benzophenondisulfo- 
säure  war  der  Versuch  des  Schmelzens  der  Kalisalze  mit  Kaiihydrat 
entscheidend. 

Hierbei  entstehen  mehrere  Produkte. 

Ich  habe  das  Gemenge  der  durch  Fällung  der  Rohlauge  mit  kohlen- 
saurem Kali  erhaltenen  Kalisalze  mit  Kaiihydrat  geschmolzen,  wobei 
ich  die  Temperatur  möglichst  niedrig  hielt  und  die  Einwirkung  lange 
andauern  liess.  Nach  dem  Ansäuern  der  Lösung  der  Schmelze  mit 
Schwefelsäure  konnte  durch  Schütteln  mit  Aether  eine  reichliche 
Menge  eines  Körpers  ausgezogen  werden,  der  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  als  eine  gelbbraune  krystallinische  Masse  zurfickbiieb. 
Dieser  Körper  war  in  heissem  Wasser  löslich  und  schied  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  wieder  in  Krystallen  aus.  In  Alkohol  war  er 
ungemein  leicht  löslich  und  gelang-  es  mir  nicht ,  aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  gute  Krystalle  zu  erhalten. 

Die  wässerige  Lj9sung  des  Körpers  war  in  der  Hitze  klar,  trübte 
sich  aber  sehr  bald,  so  lange  sie  noch  warm  war,  beim  Erkalten 
schieden  sich  wie  erwähnt,  Krystalle  aus,  die  leicht  als  ein  Gemenge 
erkannt  werden  konnten.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der 
sich  zuerst  ausscheidenden  Krystalle  gelang  es  mir,  einige  schöne, 
farblose,  -isolirte  Krystalle  zu  erhalten,  die  zuerst  bei  203 — 205^  C. 
und  nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  bei  206 — 208^  C.  (uncorrigirt) 
schmolzen.  Diese  Kryatalle  lassen  sich  sehr  schön  sublimiren,  wobä 
ein  krystallinisches  Sublimat  erhalten  wurde,  welches  Schneekrystallen 
sehr  ähnlich  sah.  Der  Schmelzpunkt  der  sublimirten  Substanz  lag  bei 
195 — iggo  Q. ^  ig^as  wohl  darin  seinen  Grund  hat,  dass  eine  Spur 
eines  Zersetzungsproduktes  beigemengt  war. 

Die  wässerige  Lösung  der  Krystalle  gab  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung. 

Das  Aussehen  der  Krystalle  sowohl,  als  auch  ihr  Schmelzpunkt 
legten  die  Vermuthung  nahe,  dass  dieselben  Paraoxybenzoesäure 
seien.  Eine  genaue  Vergleichung  derselben  mit  reiner  Paraoxybenzoö- 
säure  bestätigte  diese  Vermuthung. 
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Ich  machte  bei  dieser  Gelegenheit  die  Beobachtung,  dass  sich 
reine  Paraoxybenzoesäure  fast  vollständig  anzersetzt  sublimiren  lässt, 
wobei  jedoch  zu  bemerken  ist,  dass  der  Schmelzpunkt  der  sublimirten 
Säure  um  mehrere  Grade  niedriger  liegt,  als  der  der  aus  Wasser 
krystallisirten,  was  wohl  darin  seinen  Grund  hat,  dass  ein  Minimum 
Phenol  den  sublimirten  Säuren  beigemengt  ist. 

lieber  die  Natur  der  zweiten,  jedenfalls  von  der  Parabenzoesäure 
verschiedenen  Substanz  kann  ich  noch  keine  genaueren  Angaben 
machen.  Dieselbe  ist  eine  Säure,  die  in  heissem,  aber  namentlich 
auch  in  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist,  als  die  Parabenzoe- 
säure. An  Metaoxybenzo(58äure  ist  daher  nicht  zu  denken,  vielmehr 
vermuthe  ich,  dass  dieselbe  eine  Dioxybenzoesäure  ist. 

Um  mich  zu  vergewissem,  ob  beim  Schmelzen  der  Benzophenon- 
sulfosäuren  mit  Kalihydrat  ein  phenolartiger  Körper,  etwa  Dioxy- 
benzophenon,  OH.C6H4.CO.C6H4.OH,  entstanden  sei,  sättigt«  ich 
die  Lösung  der  aus  der  Kalischmelze  erhaltenen  Krystalle  mit 
kohlensaurem  Natron  und  schüttelte  die  schwach  alkalische  Lösung 
mit  Aether  aus,  wobei  etwa  vorhandene  phenolartige  Körper  hätten 
in  ätherische  Lösung  gehen  müssen.  Der  Aether  hinterliess  nach 
dem  Abdestilliren  nur  eine  höchst  geringe  Menge  eines  dunkelbraunen 
Oeles,  welches  stark  nach  Phenol  roch.  Bei  nochmaliger  Wieder- 
holung der  beschriebenen  Versuche,  werde  ich  mein  Augenmerk  auch 
auf  diese  Substanz  richten. 

Ich  kabe  dieser  vorläufigen  Mittheilung,  welcher  ich  wohl  bald 
eme  ausführlichere  folgen  lassen  werde,  nur  noch  hinzuzufügen,  dass 
das  schön  krystallisirende  Barytsalz  in  relativ  grösserer  Menge  er- 
halten wurde  und  dass  von  den  Produkten  des  Schmelzens  mit  Kali- 
hydrat Paraoxybenzoesäure  die  Hauptmenge  ausmachte.  Es  ist 
offenbar  Paraoxybenzoäsäure  das  Zersetzungsprodukt  der  das  schön 
krystallisirende  Barytsalz  liefernden  Benzophenondisulfosäure.  £s  lässt 
flieh  demnach  diese  Säure  als  Benzophenonparadisulfosäure  bezeich- 
nen, wonach  sie  die  Formel 

SO8H.C6H4.CO.C6H4.SO3H 

hätte,  in  1«relcher  SO3H  und  CO  die  Stellung  1.4  in  jedem  der  beiden 
Bensolringe  einnähmen.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verläuft  die 
Zersetzung  nach  folgender  Gleichung: 

SOsK  .  C6H4  .  CO .  C6H4  .  SO3K  +  3K0H  —  C«H4  (q  JqK  +  ^^^OH 

+  2K28O3. 
Der  grösste  Theil  des  nach  dieser  Gleichung  zu  erwartenden  Phenols 
scheint    übrigens  zerstört,   oxydlrt  zu  werden,   denn  die  beobachtete 
Menge  von  Phenol  war  relativ  sehr  gering  und  entsprach  keineswegs 
der  vorhandenen  Paraoxybenzo6säure« 

Betrachtungen  über  die  etwaige  Entstehungsweise  der  neben 
Paraoxybenzoesäure  beobachteten  Verbindung   halte  ich  zurück,  da 
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ich   zuerst  meine  Vermtithiing,   das8   dieselbe   eine  Dioi^benzoSs&nre 
sei,  experimentell  prüfen  will. 

Ich  mache  hier  nur  noch  darauf  aufmerksam ,  dass  da  an  die 
Bildung  einer  Benzophenonmetadisulfosäure  kaum  gedacht  werdet 
kann,  weil  sonst  hätte  OxybenzoSsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat entstehen  müssen,  die  C0-6mppe  in  der  Form,  wie  sie  beim 
Benzophenon  in  den  Benzolringen  sitzt,  stark  abstossend  auf  da 
eintretende  SO3H  zu  wirken  scheint^  da  lediglich  ein  Körper  der  Para- 
reihe  entsteht. 

TQbingen,  Januar  1872. 


Ueber  Benzoylderivate  des  Hydrozylamins. 

Von  W.  Lossen. 

Im  Hydroxylcylamin  lassen  sich  leicht  ein,  zwei  und  drd  Waa- 
serstroffatome  durch  Benzoyl  ersetzen.  BenzhydroocyJamm  und  Di- 
henzhydroxylamin  sind  Säuren  und  werden  deshalb  im  nachstehenden 
Benzhydroxamsäure  und  Dibenzhydroxamsmre  genannt,  analog  der 
von  H.  Lossen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  129.)  beschriebenen  Oxalo- 
hydroxamsäure.  Einige  vorläufige  Beobachtungen  über  die  Dibenz- 
hydroxamsäure  (Dibenzhydroxylamin)  hat  K.  A.  Heintz  (diese  Ztschr. 
N.  F.  5,  733.)  mitgetheilt. 

Darstellung  der  Benzhydroxamsäure  und  Bibenzhydroxam- 
säure.  K.  A.  Heintz  (1.  c.)  erhielt  Dibenzhydroxamsäure  durch 
Erhitzen  von  trockenem,  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  Ghlorbenoyl; 
die  Einwirkung  ist  schwierig  zu  reguiiren,  die  Ausbeute  gering.  Ohne 
besseren  Erfolg  ist  das  Erhitzen  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit 
einer  Lösung  von  Chlorbenzoyl  in  einem  bei  110  bis  120<>  siedenden 
Kohlenwasserstoff;  neben  verhältnismässig  geringen  Mengen  von  Di- 
benzhydroxamsäure und  noch  geringeren  Mengen  von  Tribenzhydroxyla- 
min  entstehen  hauptsächlich  Neben-  oder  Umsetzungsprodukte.  Sehr 
leicht  dagegen  wirkt  eine  wässerige  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin 
auf  Chlorbenzoyl  ein,  und  in  derselben  wird  selbst  bei  Gegenwart 
von  kohlensaurem  Natron  fast  alles  Chlorbenzoyl  theils  in  Benzhydro- 
xamsäure, theils  in  Dibenzhydroxamsäure  verwandelt  Man  löst  1  Tb. 
salzsaures  Hydroxylamin  in  der  8  bis  10  fachen  Menge  Wasser,  fügt 
dazu  2  Th.  wasserfreie  Soda  und  setzt  dann  portionenweise  unter 
häufigem  Umschütteln  3  Tbl.  Chlorbenzoyl  zu.  Etwa  eintretende  lebhafte 
Erwärmung  ist  durch  Einstellen  des  Mischgeftsses  in  kaltes  Wasser  zu 
massigen.  Die  Verhältnisse  sind  so  gewählt,  dass  gleichzeitig  Benzhydro- 
xamsäure und  Dibenzhydroxamsäure  entstehen,  weil  letztere  sich  doch 
stets  bildet,  selbst  bei  Anwendung  von  nur  soviel  Chlorbenzoyl,  als  theo- 
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retisch  znr  Bildung  von  reiner  Benzbydroxamsäure  erfordert  wird.  Nach 
Beendigung  der  Einwirkung,  während  welcher  sich  ein  bittermandelölar- 
tiger  Geruch  bemerkbar  macht,  findet  sich  die  in  Wasser  fastnnlöslieheDi- 
benzhjdroxamsäure  nebst  einem  Theile  Benzbydroxamsäure  ausgeschie- 
den ;  ein  erheblicher  Theil  der  letzteren  bleibt  aber  auch  in  der  Lösung  und 
wird  aus  derselben  gewonnen,  indem  man  durch  Zusatz  von  Baryt wasser 
unlösliches  benzhydroxamsaures  Baryum  niederschlägt  und  dieses  nach 
dem  Auswaschen  in  warmem  Wasser  vertheilt,  mit  der  gerade  erforder- 
lichen Menge  von  Schwefelsäure  zerlegt.  Das  unlösliche  Reaktionspro- 
dukt  löst  man  in  kochendem  starkein  Alkohol ;  beim  Erkalten  scheidet 
die  meiste  Dibenzhydroxamsäure  sich  aus,  weitere  Mengen  derselben  erhält 
man  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  bei  massiger  Wärme.  Die  letzten 
Mutterlaugen  enthalten  die  in  Alkohol  leicht  lösliche  Benzbydroxamsäure 
nebst  etwa  vorhandener  Benzoesäure;  vermischt  man  dieselben  mit 
massig  warmem  Wasser,  so  bleibt  die  Benzbydroxamsäure,  fast  völlig 
frei  von  Dibenzhydroxamsäure,  in  Lösung  und  kann  durch  Verdunsten 
in  massiger  Wärme  daraus  gewonnen  werden.  —  Die  Dibenzhydroxam- 
säure ist  leicht  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  zu  reinigen.  Die 
rohe  Benzbydroxamsäure  zeigt  eine  starke  rothe  Färbung,  welche 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  nicht  leicht  zu  ent- 
fernen ist.  Man  erhält  die  Säure  aber  schnell  rein,  indem  man  sie 
in  möglichst  wenig  warmem  Alkohol  löst,  und  die  beim  Erkalten  der 
Lösung,  resp.  freiwilligem  Verdunsten  der  Mutterlauge  anschiessenden 
Krystalle  mit  absolutem  Aether  wäscht.  Dieses  nöthigen  Falls  zu 
wiederholende  Verfahren  entfernt  sowohl  die  färbenden  Verunreinigungen, 
als  etwa  noch  vorhandene  Benzoesäure.  —  Bei  einem  quantitativen 
Versuch  wurden  90  Proc.  des  angewendete!!  Chlorbenzoyls  in  Hydi*o- 
xylaminderivate  übergeführt.  — 

Die  Dibenzhydroxamsäure  lässt  sich  wegen  ihrer  Unlösiichkeit 
auch  ohne  Anwendung  von  reinem  Uydroxylaminsalz  darstellen.  Eine 
Hydroxylamin  enthaltende  Flüssigkeit,  wie  sie  durch  Reduktion  von 
Salpetersäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  wird,  genügt  zu  ihrer 
Gewinnung.  354  Grm.  Zinn  werden  in  einem  Kolben  mit  112  Grm. 
•  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gew.,  800  C.C.  Salzsäure  von  1,14 
specif.  Gew.  und  800  C.C.  Wasser  etwa  8  Tage  lang  unter  öfterem 
ümschütteln  stehen  gelassen ;  anfangs  muss  die  eintretende  Erwärmung 
gemässigt  werden  durch  Einstellen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser, 
welches  man  später  entfernt.  Man  vereinigt  den  vom  ungelösten  Zinn 
abgegossenen  Inhalt  mehrerer  Kolben,  übersättigt  mit  gepulverter 
calcinirter  Soda,  filtrirt  ab  und  setzt  Chlorbenzoyl  unter  ümschütteln 
portionenweise  zu,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit 
keine  Hydroxylaminsäurereaktion  mehr  mit  Kupferlösung  und  Kali- 
lauge giebt.  So  lange  man  Chlorbenzoyl  zusetzt,  muss  die  Flüssigkeit 
alkalisch  erhalten  werden,  nöthigenfalls  durch  erneuerten  Sodazusatz; 
nach  Beendigung  der  Reaktion  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  filtrirt 
und  reinigt  die  Dibenzhydroxamsäure,  nachdem  die  freie  Salzsäure 
weggewaschf*^   ist,  durch  Umkrystallisiren   aus  Alkohol.     Stark  ver- 
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anreinigte  Reste  löst  man  vor  dem  Umkrystallisiren  in  verdfinnter 
Sodalösnng  und  schlägt  sie  ans  der  fiitrirten  Lösung  durch  Sänrezu' 
satz  wieder  nieder.  —  Bei  einem  Versuch  wurden  aus  400  Grm. 
Chlorbenzoyl  180  Grm.  Dibenzhydroxamsäure  gewonnen,  -r-  3eaz- 
hydroxamsäure  bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  zwar  in  qualitatlT 
nachweisbaren,  jedoch  nicht  in  solchen  Mengen,  dass  deren  GewinnuDg 
lohnte.  Sie.  kann  aber  leicht  durch  Zerlegung  der  Dibenzhydroxam- 
säure erhalten  werden. 

Benzhyäroxamsäure,  NHsCGrH&OjG. 

Unreine  Benzhydroxamsäure  scheidet  sich  oft  in  warzigen  oder 
blumenkohlartigen  Erystallaggregaten  aus.  Die  reine  Säure  krystal- 
lisirt  beim  Erkalten  warm  gesättigter  wässeriger  oder  beim  Verdunsten 
alkoholisch-ätherischer  Lösungen  in  farblosen  rhombischen  Blätteben 
oder  Tafeln.  Gut  ausgebildete  Erystalle  werden  beim  freiwilligen 
Verdunsten  wässeriger  Lösungen  erhalten.  Mein  College,  Herr  Dr. 
C.  Klein  hat  mich  durch  die  krystallographische  Untersuchung  d^ 
Benzhydroxamsäure  und  Dibenzhydroxamsäure  zu  herzlichstem  Dank 
verpflichtet.  Die  Benzhydroxamsäure  krystallisirt  im  rhombischen 
System : 

ä  :  b  :  c  -=  0,325563  :  1  :  0,321707. 

Beobachtete  Formen :  ooP,  Poo,  cxtPoc,  Pcx).   Spaltung  ausgesachnet 

nach  cx)Poc.  Optische  Verhältnisse:  Die  optischen  Axen  liegen  in 
der  Axenebene  bc.  Die  spitze  Mittellinie  fällt  mit  b  zusammen  und 
ist  positiv.  Dispersion  *»  0.  Starke  Doppelbrechung.  Scheinbarer 
Axenwinkel  in  Luft  50^5.  —  Die  Benzhydroxamsäure  löst  sich  in 
44^2  Th.  Wasser  von  6^,  weit  leichter  in  massig  warmem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  absolutem  Aether,  kaum  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  nicht  in  Benzol.  Sie  reagirt  sauer,  schmilzt  bei 
124 — 125^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  plötzlich  und 
stürmisch.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
spaltet  sie  sich  leicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylaminsalz. 

Die  Benzhydroxamsäure  ist  einbasisch,  jedoch  bildet  sie  mit 
manchen  Basen,  namentlich  den  Alkalien,  vorzugsweise  saure  Salze.  — 
Saures henzhydroxamsaures Kalium,  NH(07H60)OK-(-NH2(C7H50)0, 
wird  erhalten  aus  Benzhydroxamsäure  und  Ealiumhydrat  oder  Kalium- 
carbonat;  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen  Prismen  oder  rhom- 
bischen Blättchen,  löst  sich  nicht  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  kaum 
in  Alkohol ;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  indem  es  verpufft,  manchmal 
unter  Feuererscheinung,  aber  ohne  Knidl.  Setzt  man  zu  einer  alko* 
holischen  Benzhydroxamsäurelösung  alkoholische  Kalilauge,  so  scheidet 
sich  zuerst  das  saure  Kaliumsalz  aus,  die  Lösung  klärt  sich  aber 
wieder,  sobald  man  auf  1  Mol.  Benzhydroxamsäure  1  oder  wenig 
mehr  aJs  1  Mol.  Kaliumhydrat  zugesetzt  hat;  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  an  der  Luft  geht  die  Hälfte  des  Kaliumhydrates  in  Carbonat 
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Aber  and  es  krystallisirt  wieder  saures  beDzhydroxamsanres  Kalium  aus. 
—  Saures  heruhydroxamsaures  Natrium,  NH(C7H50)ONa  +  NH2(C7 
H50)0  -f  3H2O,  löst  sich  etwas  leichter  als. das  Kaliumsalz  in  kal- 
tem Wasser,  wenig  in  Alkohol;  krystallisirt  beim  Erkalten  warmer 
Lösungen  in  linealförmigen  Blättchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  Lösungen  in  grossen  langgestreckten  Tafeln,  die  an  trockener 
Luft  sehr  leicht  verwittern  und  über  Schwefelsäure  schnell  alles  Kry- 
stallwasser  verlieren.  —  Saures  henzhydroxamsaures  ^Bart/vm^  (KH 
(C7H60)0)2Ba  +  2NH2(C7H60)0,  wurde  zufällig  erhalten  beim  Ver- 
dunsten einer  Benzhydroxamsäurelösung,  welche  noch  geringe  Mengen 
Barjumsalz  enthielt;  bildet  klebe,  in  Wasser  kaum  lösliche  Pris- 
men. —  Neutrales  henzhydroxamsaures  Baryum,  (NH(C7H6  0)0)2  Ba, 
fUllt  in  mikroskopischen  Nadeln  durch  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung 
zu  dner  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  des  sauren  Kalium-  oder 
Katriumsalzes.  —  Versetzt  man  eine  nicht  mit  Ammoniak  neutralisirte 
Lösung  des  sauren  Alkalisalzes  mit  Chlorbaryum,  so  entstehen  Nieder- 
Bchläge,  deren  Baryumgehalt  sehr  wechselt,  aber  stets  zwischen  dem 
Baryumgehalt  des  sauren  und  des  neutralen  Baryumsalzes  liegt.  Ist 
das  Alkalisalz  gegenüber  dem  Chlorbaryum  in  sehr  grossem  Ueber- 
achuss,  so  fällt  nahezu  reines  saures  Baryumsalz.  Der  erste  Tropfen 
einer  Chlorbaryumlösung ,  der  in  eine  Lösung  der  sauren  Alkalisalze 
gebracht  wird,  bringt  eine  Trübung  hervor,  die  beim  Umrühren 
grOsstentheils  oder  ganz  wieder  verschwindet;  aus  der  klaren  Flüs- 
sigkeit setzen  sich  dann  nach  einiger  Zeit  mikroskopische  Nadeln  des 
Baryumsalzes  ab.  Bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Chlorbaryum  tritt 
immer  ein  Punkt  ein ,  wo  die  Chlorbaryumslösung  allein  keine 
Fällung  mehr  bewirkt;  letztere  tritt  aber  ein,  sobald  Ammoniak 
zugesetzt  wird.  —  Aehnlich  verhielten  sich  die  Lösungen  der  sau- 
ren Alkalisalze  gegen  Calcium-  und  Zinksalze;  doch  haben  diese 
Basen  offenbar  weit  weniger  Neigung,  saure  Salze  zu  bilden, 
denn  auch  ohne  Ammonakzusatz  zu  den  sauren  Alkalisalzen  fallen 
Niederschläge,  die  den  Metallgehalt  beinah  reiner  neutraler  Salze 
haben.  —  Das  Calciumsalz,  (NE (C7 Es 0)0)2 Ca,  ist  ein  amorpher, 
der  gefällten  Thonerde  ähnlicher  Niederschlag.  Das  Zinksalz,  (NH 
(G7Q»0)0)2Zn,  bildet  mikroskopische  Prismen.  —  Lösungen  des 
sauren  Natriumsalzes  geben  mit  Chromalaun  einen  grünen,  mit  Nickel- 
sulfat einen  weisslichgrünen,  mit  Cobaltnitrat  einen  pfisichblüthfarbenen, 
mit  Alaun,  Manganchlorür ,  Cadmiumsulfat  und  Bleinitrat  weisse 
Niederschläge;  diese  theils  amorphen,  theils  wenigstens  nach  einiger 
Zeit  feinkrystallinischen  Niederschläge  lösen  sich  alle  in  Ueberschu8s 
der  Fällnngsmittel  wieder  auf.  Magnesiumsulfat  giebt  keinen  Nieder- 
schlag, Kupfersulfat  einen  beinah  weissen,  Quecksilberchlorid  einen 
gelblichen,  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag ;  letztere  lösen  sich 
nicht  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  der  Silberniederschlag 
schwärzt  sich  sehr  schnell.  —  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der 
Benzhydroxamsäure  zu  Eisenchlorid;  sowohl  die  freie  Säure  als  die 
sauren  Alkalisalze  geben  mit  Eisenchlorid  einen  rothen  Niederschlag, 
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der  sich  im  Ueberschuss  des  EiseDchlorids  mit  intensiv  dunkel  kirsefa- 
rother  Earbe  löst.  Die  Färbung  verschwindet  nicht  durch  Zusatz  voo 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure;  concentrirte  Salzsäure  macht  sie 
zwar  verschwinden,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  tritt  sie  aber  vneder 
auf.  Angesäuerte  Lösungen  der  Benzhydroxamsäure  geben  mit  Eiaen- 
Chlorid  kernen  Niederschlag,  sondern  nur  kirschroÜie  Färbung.  — 
Vergleicht  man  die  benzhydroxamsauren  Salze  mit  den  oxalhydroxam- 
sauren  (1.  c),  so  zeigt  sich  eine  grosse  Aehnlichkeit  in  der  Zusam- 
mensetzung derselben.  Diese  Aehnlichkeit  ist  um  so  auffallender,  als 
die  Benzhydroxamsäure  als  einbasische,  die  Oxalohydroxamsäure  da- 
gegen als  zweibasische  Säure  erscheint.  ^)  Bei  der  anscheinend  all- 
gemeineren Neigung  der  Hydroxamsäuren,  saure  Alkalisalze  zu  bilden, 
erscheint  auch  die  Zusammensetzung  des  von  Dresler  und  Stein 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  206.)  beschriebenen  Kaliumsalzes  des  Hydro- 
xylbiurets  nicht  mehr  auffällig. 

Dibenzhydroxamsäurey  NHCCiHsOjaO. 

Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen 
in  Nadeln  oder  Prismen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  alkoholischer 
Lösungen  in  glänzenden  Prismen.    Krystallsystem :   Rhombisch: 

ä  :  b  :  c  =  0,671972  :  1  :  0,319461. 

Beobachtete  Formen:   oP,  ooPoo,    ooPcx),   ooP,    Poo,  2Poo,  Pc», 

2Px).  —  Spaltung:  Sehr  gut  nach  ooP.  —  Optische  Verhältnisse: 
Orientirung  wie  bei  der  Benzhydroxamsäure,  Dispersion  wahrnehm- 
bar, die  rothen  Axen  sind  kleiner  als  die  blauen.  Energische  Doppel- 
brechung« Höchst  schwierig  zu  schleifen.  Scheinbarer  Axenwinkel  in 
Luft  fflr  weisses  Licht  ca.  55<>.  ^)  —  Die  Dibenzhydroxamsäure  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Ben- 
zol. Sie  reagirt  sauer,  schmilzt  bei  145—146®  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur  stürmisch  unter  Entwicklung  eines  stark  zu 
Thränen  reizenden  Körpers;  die  mannigfaltigen  Destillationsprodnkte 
enthalten  eine  ziemlich  reichliche  Quantität  von  Benzanilid.  Alkoho- 
lische Lösungen  der  Säure  spalten  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
leicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylaminsalz.  Löst  man  die  Säure  in 
Barytwasser  auf,  so  erhält  man  —  wenigstens  bei  kleinen  Mengen  — 

1)  Auch  die  Oxalohvdroxamsäure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rotbe 
Färbung;  dieselbe  ist  menr  blutroth  als  kirscbroth,  wird  durch  wem'g  freie 
Salzsäure  nicht,  durch  mehr  Salzsäure  aber  weit  leichter  zerstört,  als  die 
Färbung  der  Benzhydroxamsäare.  — 

2)  Die  Axen  b  und  c  sind  bei  der  Dibenzbydroxamsänre  eben  so  gross, 
als  bei  der  Benzhydroxamsäare,  die  Axen  ä  der  beiden  Verbindungen  ver- 
schieden von  einander.  Es  mag  einstweilen  dahingestellt  bleiben,  ob  bei 
diesen  Hvdroxylaminderivaten  ein  ähnliches  Verhältniss  statthat,  wie  du 
von  P.  Groth  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin,  1870,  449.)  bei  vielen  Benzolderi- 
vaten nachgewiesen. 
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zanächst  eine  klare  Lösung ;  diese  trübt  sich  jedoch  sehr  rasch  unter 
Abscheidung  von  benzhydroxamsaurem  Baryum,  während  benzoesaures 
Baryum.in  Lösung  bleibt.  Ebenso  leicht,  als  man  auf  diesem  Wege 
Benzhydroxamsäure  aus  Dibenzhydroxamsäure  gewinnen  kann,  wird 
umgekehrt  Dibenzhydroxamsäure  aus  Benzhydroxamsäure  erhalten. 
Schon  beim  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung  von  Benzhydroxamsäure 
mit  Chlorbenzoyl  entsteht  Dibenzhydroxamsäure.  — 

Die  Dibenzhydroxamsäure  ist  einbasisch.  Das  KcUvumsalz, 
N(C7H50)20K,  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Kali- 
lauge zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure.  Das  Salz  scheidet 
sich  sofort  in  oft  ziemlich  grossen,  aber  äusserst  dünnen,  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  aus,  die  sich  in  trockenem  Zustand  schon  bei 
der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  plötzlich  und  stürmisch  zer- 
setzen. Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  trübt  sich 
aber  schnell  unter  Abscheidung  eines  noch  nicht  näher  untersuchten 
Körpers,  während  benzoesaures  Kalium  in  Lösung  bleibt.  Benzhy- 
droxamsäure entsteht  bei  dieser  Zersetzung  nicht,  der  ausgeschiedene 
Körper  ist  nicht  Dibenzhydroxamsäure.  Das  Natriumsalz  ^  N(07H5 
0)2 ONa,  ist  in  Alkohol  etwas  löslicher  als  das  Kaliumsalz,  weshalb 
man  bei  seiner  Bereitung  alkoholische  Natronlauge  zu  einer  warm 
gesättigten  Lösung  der  freien  Säure  setzen  muss.  Das  Salz  bildet 
derbere,  kleine  zugespitzte  Prismen  und  verhält  sich  im  übrigen  wie 
das  Kalinmsalz.  —  Das  Bleisalz,  (N(C7H50)20)2Pb,  und  das  Silber- 
salz,  N(C7H50)20Ag,  fallen  als  weisse  Niederschläge,  wenn  man  die 
frisch  bereitete  Lösung  des  KaliumsaLzes  mit  Blei-  oder  Silberlösungen 
versetzt ;  das  Silbersalz  schwärzt  sich  nicht  leicht.  —  Frisch  bereitete 
Lösungen  des  Kaliumsalzes  geben  mit  Manganchlorür,  Cobaltbleinitrat, 
Alaun,  Cadmiumsulfat  und  Zinksulfat  weisse  Niederschläge;  mit 
Chromalaun  einen  blaugrünen,  mit  Nickelsulfat  einen  apfelgrünen,  mit 
Kupfersulfat  einen  weisslichgrünen,  mit  Eisenchlorid  einen  röthlich- 
gelben  Niederschlag;  sie  werden  dagegen  nicht  gefällt  durch  lösliche 
Baryum-,  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesiumsalze.  Eisenchlorid 
ffkfbt  die  Dibenzhydroxamsäure  nicht.  In  verdünnter  Sodalösnng 
kann  die  Dibenzhydroxamsäure  ohne  Zersetzung  gelöst  werden ,  Säuren 
schlagen  sie  daraus  in  weissen,  nach  einiger  Zeit  krystailinischen 
Niederschlag  nieder.  —  Nach  dem  mitgetheilten  sind  einige  der  vor- 
läufigen Angaben,  die  K.  A.  Heintz  (1.  c.)  über  die  Dibenzhydro- 
xamsäure gemacht  hat,  zu  berichtigen.  — 

Trihenzhydroxylamin,  N(C7H60)30. 

Diese  Verbindung  wurde  in  verhältnissmässig  geringen  Mengen 
erhalten  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  Chlorbenzoyl  in  einem 
bei  ca.  \\h^  siedenden  Kohlenwasserstoff  auf  trockenes  salzsaures 
Hydroxylamm,  und  konnte  von  den  zahlreichen,  gleichzeitig  gebildeten 
Produkten  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  leicht  getrennt  werden.  Sie 
bildet  sich  femer  beim  Erwärmen  von  dibenzhydroxamsaurem  Kalium 
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mit  Chlorbenzoyl;  man  zieht  das  Produkt  der  Reaktion  zuerst  mit 
Aetber,  dann  mit  Wasser  ans,  und  krystalliairt  das  ungelöst  bleibende 
Tribenzbydroxylamin  mehrmals  aus  kochendem  Alkohol  um.  Glatt 
ist  diese  (Jmsetzung. nicht,  denn  die  Ausbeute  entspricht  nicht  der 
berechneten  Menge.  —  Trihenzhydroxylamin  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in 
kochendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  es  in 
glänzenden  Prismen,  die  starke  Längsstreifung  zeigen,  weil  sie  sich 
aus  einer  Menge  von  Nadeln  zusammensetzen.  Glattflächige  Krystalle 
sind  durch  sehr  langsames  Verdunsten  der  kalt  gesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  zu  erhalten,  jedoch  nur  schwierig  von  einiger  Grösse, 
weil  1  Pfd.  Alkohol  in  der  Kälte  nur  etwa  1  Grm.  Trihenzhydro- 
xylamin auflöst.  —  Trihenzhydroxylamin  schmilzt  bei  141 — 142<^  und 
zersetzt  sich  bei  ca.  190^  Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  es  leicht 
in  benzoesaures  und  dibenzoesaures  Kalium.  —  Ob  das ,  was  K.  A. 
Heintz  (1.  c.)  für  nicht  völlig  reines  Trihenzhydroxylamin  ansah, 
wirklich  dieser  Körper  war,  lässt  sich  nicht  wohl  entscheiden. 

Einstweilen  offen  bleibt  die  Frage ,   ob  die  Benzhydroxamsäure 

Hydroxylhenzamid,  N  C7H5O,  oder  ßenzoxylamid^  ^H       *      ^^^ 

H ' 

OH 
ebenso  ob  die  Dibenzhydroxamsäure  ffydroxyldibenzamid  ^  N.p  „  q   , 

OOrHeO 
oder  Benzoylbenzamidy  NC7H0O    ,  ist.  — 

H 


Wie  entsteht  die  Salioylsäure  auB  der  BrombeoBoe- 

säure  vom  Schmelzpunkt  155^? 

Von  H.  Htlbner. 

Zu  verschiedenen  Zeiten^ und  von  den  verschiedensten  Forschern 
ist  beobachtet  worden,  dass  die  bei  155^  schmelzende  Brombenzoe- 
säure  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  neben  Oxybenzoesäure  Salicylsmre 
liefert,  also  in  eine  Oxysäure  übergeht,  welche  nicht  durch  einfache 
Vertretung  des  Broms  dieser  Brombenzoesäure  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe entstehen  kann.  Bei  der  Wichtigkeit  dieser  Wandlungen,  auf 
die  neulich  wieder  Remse'n  (diese  Zeitschr.  1871,  296«)  hingewiesen 
hat,  haben  Friedburg  und  ich  die  Umwandlung  noch  einmal  mit 
ganz  reiner  Brombenzoesäure  ausgeführt  und  die  Entstehung  der  SaUcyl- 
säure  ans  dem  Zusammentreffen  von  Phenol  und  kohlensaurem  Kali 
erklärt.   Nebenbei  beobachteten  wir  „eine  klein  krystallisirende  Säure, 
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w^elche  bei  -)-  250^  C.  zu  schmelzeD  schien,  demnach  Paraoxybenzoe- 
säure  sein  könnte/'  Wir  haben  diese  letztere  Beobachtung  nicht 
weiter  verfolgt  und  legen  daher  keinen  grossen  Werth  auf  die- 
selbe. Die  meisten  Chemiker  schreiben  dagegen  die  angeführte 
Bildung  der  Salicylsäure  einer  der  bei  155^  schmelzenden  Bromben- 
zoesäure  beigemengten  isomeren  Säure  zu.  Viele  Chemiker  schlie&sen 
sogar  ganz  allgemein  von  der  Entstehung  isomerer  Verbindungen  aus 
einem  Ausgangspunkt  auf  ein  dadurch  erwiesenes,  unbeabsichtigtes 
Vorhandensein  von  mehreren  Ausgangspunkten,  ohne  an  die  vielen 
FftUe  zu  denken,  in  denen  aus  einem,  allgemein  als  einheitlich 
anerkannten  Ausgangspunkte  mehrere  isomere  Abkömmlinge  entstehen. 
(Bildung  der  Nitrophenole ,  Bromnitrobenzole  ,  Bromnitrobenzoe- 
säuren  u.  s.  w.) 

Zuletzt  hat  Barth  (Ann.  Ch.  Pharm.  159,  230,  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  451.)  diesen  Fall  der  Salicylsäurebildung  ausführlich  bespro- 
chen. Barth  scheint  beweisen  zu  wollen,  dass  die  Salicylsäurebildung 
doch  nur  einer  geringen  Verunreinigung  der  Brombenzoesäure  zuzu- 
schreiben ist,  obgleicJh  er  sich  nicht  bestimmt  und  entschieden  aus- 
druckt. Er  sagt  in  Beziehung  auf  die  angeführte  Beobachtung  von 
Friedburg  und  mir :  „Leider  ist  die  Angabe^)  von  Friedburg 
nicht  richtig."^  Wir  fragen  erstaunt,  welche  Angabe  ist  nicht  rich- 
tig? denn  dass  Salicylsäure  aus  Brombenzoesäure  entsteht,  giebt 
Barth  sogleich  auf  Seite  237  zu.  Ferner  ob  eine  höher  schmelzende 
Säure  entsteht,  hat  Barth  nicht  untersucht,  es  ist  dies  auch  für  diese 
Frage,  wie  aus  dem  früher  angeführten  Satz  hervorgeht,  unerheblich. 
Barth  scheint  also  an  der  Reinheit  unserer  Brombenzoesäure  zu  zwei- 
feln, sonst  wüsste  ich  nicht,  was  an  der  Bemerkung  von  Friedburg 
falsch  sein  sollte.  Dafür  spricht  auch  die  Aeusserung  Barth's  Seite 
237,  dass  ich  an  der  Reinheit  meiner  Säure  gezweifelt  hätte,  aber 
gerade  darum  lies  ich  aus  fast  überflüssiger  Vorsicht  Friedburg  seine 
Versuche  ausführen.  Die  von  ihm  verwendete  3äure  zeigte  einen 
durch  wiederholte  Umkrystallisation  unveränderlichen  Schmelzpunkt 
und  überhaupt  alle  Eigenschaften  einer  reinen  V^erbindung.  Da  femer 
die  isomeren  Brombenzoesäuren  sehr  verschieden  sind  von  dieser  bei 
155^  schmelzenden  Säure,  so  ist  nicht  mehr  Grund  vorhanden  um 
ihre  Reinheit  anzuzweifeln,  als  bei  jeder  bisher  für  rein  gehaltenen 
Verbindung,  wenn  man  nicht,  wie  gesagt,  die  Bildung  der  Salicylsäure 
aus  einer  Verunreinigung  erklärt. 

Auf  meine  Veranlassung  hat  daher  Herr  Retschy  mit  grösster 
Sorgfalt  die  Versuche  von  Friedburg  wiederholt.  Ehe  ich  zur  Be- 
schreibung dieser  Versuche  übergehe,  muss  ich  aber  noch  eine  Be- 
merkung hier  einschalten. 

Barth  scheint  zu  glauben,   ich   bezweifelte  die  Bildung  von 


1)  Die  oben  angeführte  Angabe,  dass  ans  rdner  Brombenzoesäure  Sa- 
licylsäure und  eine  sehr  hoch  schmelzende  Säure  entsteht. 
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Oxybenzoesäure  bei  Vertretung  des  Broms  darcb  OQ  in 
der  Brombenzoesäure  (Schmelzp.  155^.)-  ^^^  ^^^^  ^^^  diese 
Bildung  für  so  selbstverständlich  und  für  eine  so  wesentliche  Grund- 
lage für  meine  Versuche  über  die  Ableitung  isomerer  Verbindungen 
aus  einer  Grnndverbindung,  dass  ich  darüber  kein  Wort  verlor.  Ich 
habe  nur  behauptet  und  behaupte  noch,  dass  aus  der  Bildung  von 
mehreren  Oxysäuren  beim  Schmelzen  von  Brombenzoesäure  mit  Kali 
(bei  über  200 — 2800  Erhitzung)  kein  Schluss  auf  die  Rein- 
heit der  Brombenzoesäure  gemacht  werden  darf. 

Herr  G.  Retschy  hat  nun  folgenden  Versuch  ausgeführt: 
Brombenzoesäure  aus  Benzoesäure  und  Brom  wurde  wohl  12  mal 
umkrystallisirt.  Sie  bildete  dann  lange  farblose  Nadeln  von  unver- 
änderlichem Schmelzpunkt  (155 — 156^)  während  der  letzten  4  Kry- 
stallisationen.  3  Grm.  der  Säure  wurden  mit  einem  grossen  üebf»*- 
schnss  von  Stangenkali  und  etwas  Wasser  in  einer  Platinschale 
eine  Viertelstunde  lang  über  einem  einfachen  Brenner  eben  geschmol- 
zen erhalten.  Die  erkaltete  Schmelze  wurde  dann  mit  Wasser  in 
einen  Kolben  gebracht  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  mit 
Wasserdampf  flüchtigen  Säuren  der  Schmelze  wurden  darauf  durch 
einen  Kühler  abdestillirt.  Mit  den  Dämpfen  ging  nur  Salicylsäure  und 
vielleicht  etwas  Phenol  über  (allein  durch  den  Geruch,  besonders  im 
Rückstande  bemerkbar).  Das  vorzüglich  aus  der  sehr  eingeengten 
Lösung  der  Schmelze  übergehende  Wasser  färbte  Eisenchlorid  roth* 
blau.  Die  mit  kohlensaurem  Natron  eingedampften  Destillate  schieden 
mit  starker  Salzsäure  zersetzt,  nach  24  Stunden  schwach  gelbliche 
Nadeln  ab,  die  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  etwas  ge- 
waschen und  bei  100<^  getrocknet,  gewogen  wurden.  Ihr  Gewicht 
betrug  0,0855  Grm.,  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  153 — 154^.  Durch 
Papier  verflüchtigt,  bildeten  die  Krystalle  der  Säure  lange,  farblose 
Nadeln,  die  genau  bei  155 — 156^  schmolzen  und  deren  wässerige 
Lösung  Eisenchlorid  prachtvoll  rothblau  färbte. 

Diesen  Versuch  hat  Dr.  Kiesow  2 mal  wiederholt,  um  den 
Wärmgrad  zu  bestimmen,  bei  dem  diese  Umsetzung  vor  sich  geht. 

Versuch  I.  Es  wurde  6  Stunden  lang  von  230 — 273<^  erhitzt, 
2,1  Grm.  der  von  Retschy  benutzten  Brombenzoesäure  gaben  dann 
0,035  Grm.  Salicylsäure.  Versuch  II.  Es  wurde  8  Stunden  von 
193—2800  erhitzt,  2,004  Grm.  Brombenzoesäure  gaben  0,05  Gnn. 
Salicylsäure.  Natürlich  konnte  nach  diesem  Verfahren  nur  ein  Theil 
der  Salicylsäure  gewonnen  werden,  im  Rückstand  von  der  Destillation 
liess  sie  sich  stets  noch  nachweisen. 

Es  wurde  nicht  für  nöthig  erachtet,  die  leicht  kenntliche  Salicyl- 
säure zu  analysiren,  sondern  man  begnügte  sich  mit  sehr  genauen 
Schmelzpunktsbestimmungen  und  der  Eisenchloridfärbnng. 

Aus  dem  Rückstand,  von  welchem  die  Salicylsäure  abgetrieben 
worden  war,  schieden  sich  verhältnissmäsalg  bedeutende  Mengen  von 
Säuren  ab,  von  denen  die  schwerlöslichsten  Antheile  weit  über  200^ 
schmolzen.     Die  Säuren  wurden  nicht  weiter  untersucht. 
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Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  daes  die  ganz  reine^rom- 
benzoesänre    beim    Schmelzen    mit    Kali    Salicylsäure- 
Ufert  und  zwar  nicht  nur,  wie  Barth  angiebt,  „einige  Milligramme'* 
auf  10  Grm.  Brombenzoesänre. 

Wir  kommen  nun  zur  Frage,   wie  die  Bildung  von  Salicylsäure 
zu  erklären  ist?     Da  erstens  alle^  Thatsachen  darauf  hinweisen,  dass 
aus  Brombenzoesänre  (Schmelzp.  155^)  bei  unmittelbarer  Vertretung 
des   Broms    durch  OH  mittelst  Kali    nur   die   Oxybenzoesäure 
entstehen  kann  und  da  ich  zweitens  bei  meinem  Untersuchungen  durch 
die  Wärme  niemals  ümlagerungeu  der  isomeren  Brom-,   Chlor-  oder 
Nitrobenzoesäuren  beobachtet  hatte,  so  glaubte  ich  diese  Bildung  auf 
einen  Aufbau  aus  beim  Schmelzen  mit  Kali  gebildetem  Phenol  und 
CO3K2  erklären  zu  müssen.   CeHiBr.COOKa  +  2KaOH  —  C6H4BrH  + 
CO3K2  +  KaOH  —  C6H4H,0|I  +  CO3K2  +  KBr  —  C6H40KaCOO 
Ka  4*-  H2O  -f-  KBr.  In  ähnlicher  Art  bildet  sich  aus  Phenol,  Na  und 
CO2  Salicylsäure,  da  in  beiden  Fällen  H  neben  der  OH-Gruppe  im   ^ 
Phenol  vertreten  wird.   Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Barth 
hielt  ich  diese  Anschauung  fflr  bewiesen.     Barth  selbst  aber  erklärt 
diese  Auffassung  fttr  falsch,  einfach  auf  die  Bemerkung  bin:  „Phenol 
«ersezt  sich  erst  bei  viel  höheren  Temperaturen,  als  sie  im  vorliegen- 
den Falle  gegeben  wurden,  in  die  beiden  Oxybenzoesäuren  u.  s.  w.'^ 
Es  ist  schwer  einzusehen,   was  mit  diesem  Satze  widerlegt  werden 
soll,  da  Friedburg  und  ich  keine  Temperaturangaben  gemacht  haben. 
Aus  diesem  Grunde  hat  Dr.  Kiesow  folgenden  Versuch   ausgeführt, 
welcher  beweist,  dass  ungefähr  bei  derselben  Temperatur,  bei  der  wir 
stets  die  Salicylsäure  aus  Brombenzoesänre  bildeten,  diese  Säure  auch 
aus  Phenol  und  kohlensaurem  Natron  und  Kali  entsteht. 

10  Grm.  reines  käufliches  Phenol,  genau  vom  Siedepunkte  183 — 
184^,5,  welches  farblose,  ganz  feste  Säulen  bildete,  wurde  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  an  Kali  (4  Stangen  der  gewöhnlichen  Art)  und 
2,1  Grm.  C03Na2  8  Stunden  lang  zwischen  193—2800  erhitzt.  Die 
Schmelze  wurde  dann  ebenso  wie  die  der  Brombenzoesänre  behan- 
delt Das  erste  abdestillirte  Wasser  enthielt  sehr  viel  Phenol,  erst 
die  Mengen  Wasser,  die  kein  Phenol  mehr  enthielten,  wurden  auf 
Salicylsäure  verarbeitet.  Bei  diesem  Versuche  wurden  0,047  Grm. 
Salicylsäure  in  schönen  langen  Nadeb  vom  Schmelzpunkte  155 — 156^ 
erhalten.  Ein  Theil  der  Säure  hatte  sich  beim  Trocknen  auf  dem 
Filter  verflüchtigt,  sodass  auch  aus  diesem  Grunde  längst  nicht  die 
grösstmögliche  Menge  Salicylsäure  erhalten  wurde.  Da  man  sich  auf 
die  Untersuchung  von  Barth  stützen  konnte,  so  wurde  auch  hier  die 
Salicylsäure  nicht  analysirt.  Es  wurde  aber  festgestellt,  dass  60  Grm. 
des  benutzten  Phenols  für  sich  mit  Wasser  destillirt  in  dem  zurück- 
bleibenden phenolfreien  Wasser  keine  Salicylsäure  hinterliessen.  Ich 
glanbe,  dieser  Versuch  beweist  deutlich ,  dass  der  Hergang  von  Fried- 
barg und  mir  richtig  erkannt  worden  ist,  jedenfalls  kann  unsere  Er- 
klärung nicht  durch  eine  unbewiesene  Behauptung  widerlegt  werden. 

Es   geht   aus   diesen  Versuchen  femer  hervor,   daas  die  Kali- 
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schmelze,  wie  wir  nie  bezweifelt  haben,  zur  BeBtimmtuig  der.Eteihe, 
zu  welcher  eine  VerbinduDg  gehört,  benutzt  werden  kann,  aber  nur 
dann,  wenn  man  die  Mengenverhältnisse  der  entstandenen  Yerbindungeo 
berücksichtigt  und  hauptsächlich  wenn  man  die  nebenher  laufenden 
Zersetzungen  beachtet,  da  durch  die  Schmelze  leicht  wie  man  hier 
sieht,  eine  zur  ursprünglich  entstandenen,  isomere  Verbindung  ent- 
stehen kann.  Die  zum  Ausgangspunkt  nicht  gehörige  Säure  tritt 
unter  Umständen  in  nicht  unbedeutender  Menge  auf,  es  ist  sogar 
nicht  vorher  zu  sagen,  ob  sich  nicht  durch  die  Dauer  der  Schmelzung 
oder  die  Temperatur  u.  s.  w.  die  Mengenverhältnisse  der  isomeren 
Säuren  willkürlich  werden  verändern  lassen.  Man  hat  hier  einen 
wohl  zu  beachtenden  Einblick  in  einen  Uebergang  einer  Verbindung 
in  eine  isomere,  ein  uebergang,  der  leicht  für  eine  ümlagerung  im 
Holecül-  gehalten  werden  könnte. 
Göttingen,  im  Januar  1872. 


Verbindungen  des  Wismuthozyds  mit  der  Sohwefelsaure.  Von 
A.  Leist,  stud.  pharm.  (Ann.  Ch.  Ph.  160,  29.)  Helntz  hat  (Pogg. 
Ann.  63 J7)  drei  Wismuthsulfate  beschrieben :  BisOs .  SOs,  Bi^Os .  SOs  +  2H9O 
und  BisOs  .  2SO3  +  3H2O ,  aber  vergeblich  die  Darstellung  eines  neotralen 
Wismuthsulfats  auf  nassem  Weg  versucht  Dagegen  will  Seh nlz-Sel- 
lack  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  13.)  ein  neutrales  Wismathsalfat 
BisOs,  3SO3  erhalten  haben.  Dieses  Salz  konnte  Verf.  nicht  erhalten,  ist 
jedoch  bei  Versuchen  zu  dessen  Darstellung  zu  zwei  neuen  Wismathsol- 
faten  gelangt  —  Bringt  man  Wismnthoxyd  in  massig  verdünnte  Sdiwefel- 
säure  (1  Th.  Schwefelsäure  auf  2  bis  3  Th.  Wasser),  so  scheint  sieh  An- 
fangs ein  grosser  Theil  zu  lösen»  aber  bald  fällt  fast  alles  gelöste  Wismuth 
als  basisches  Wismnthsulfat  aus.  Das  ausgeschiedene  schwere  weisse  Pulver 
löst  sich  erst  wieder  in  sehr  vieler  heisser  Schwefelsäure  von  der  ange- 
gebenen Verdünnung;  auf  15  Grm.  Oxyd  wurde  ungeföhr  1  Pfd.  concen- 
trirte  Säure  verbraucht  Wird  die  filtrirte  Lösunf^  bis  zum  deutliohen  Ent- 
weichen von  Schwefelsäuredämpfen  eingedampft,  so  krystallisiren  beim 
Erkalten  lange  seidenlängende  Nadeln,  die  nach  Abtropfen  der  Mutterlauge 
auf  Ziegelsteinen  ausgebreitet  und  dann  zwischen  Füesspapier  gepresat 
wurden.  Dieses  Salz  entspricht  der  Zusammensetzung  BisOa. 4308-^711^, 
ist  also  ein  saures  Snlfat  Es  giebt  bei  etwa  110<>  2,7  bis  2,8  pGt  Wasser 
ab,  löst  sich  in  Salz-  und  Salpetersäure,  wird  aber  durch  Wasser  zersetzt. 
Bei  einer  zweiten  Bereitung  wurde  dasselbe  Salz ,  jedoch  mit  anderem 
Wassergehalt  erhalten ;  es  entsprach  der  Formel  BiiOa ,  4S03  4-  9HsO  und 
verlor  bei  110  <*  12,4  pCt  Wasser.  —  Der  Ktickstand,  welcher  nach  mehr- 
tägigem Auswaschen  des  Salzes  mit  heissem  Wasser  blieb,  zeigte  nach 
8  tägigem  Trocknen  zwischen  Füesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zusammensetzung  4  Bi203,  SSOs  +  IÖH2O;  dieses  Salz  verliert  bei  110^ 
3,5  pCt.  Wasser.  ->  Löst  man  Wi8muthox;^d  in  massig  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  dampft  die  Lösung  so  weit  ein,  bis  schon  ein  grosser  Theil 
der  Schwefelsäure  verdampft  ist,  so  scheiden  sich  schon  in  der  Hitze  nadei- 
förmige Krystalle  aus,  welche  der  Formel  BisOs,  2SOs-H2HsO  entprechen 
und  bei  HO®  4,3  pCt  Wasser  verlieren.    Dieses  basische  Salz  stimmt,  ab- 

f eschen  vom  Wassergehalt  mit  einem  der  friiher  bereits  von  Heintz  er- 
altenen  Salze  tiberein. 
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Ueber  die  Umwandlung  der  Eiweissstoffe  in  Harnstoff  durch 
übeimanganBaures  Xalliini.  Von  £.  Ritter.  Die  Einwürfe,  welche  von 
verschiedenen  Seiten  nnd  neuerdings  vonLoew  gegen  die  vönBöchamp 
beobachtete  Ueberftthmng  der  Eiweissstoff  in  Harnstoff  gemacht  sind ,  er- 
klärt der  Verf.  für  unbegründet,  denn  es  sei  ihm  gelungen  nach  den  An- 
gaben von  B^champ  das  Albumin,  Fibrin  und  Glutin  in  Harnstoff  zu  ver- 
wandeln. 30  Grm.  Albumin  lieferten  0,09  Grm.  Harnstoff,  das  Fibrin  nur 
0,07  Grm.,  das  Glutin  dagegen  ungefähr  dreimal  so  viel:  0,29  Grm.,  0,31  Grm. 
und  0,21  Grm.  Bei  der  Operation  kommt  ein  Moment,  wo  man  sehr  Acht 
geben  muss ;  die  Reaction,  welche  anfSngtich  sehr  langsam  ist,  würd  stl&rker 
und  die  Blasse  erhitzt  sich;  wenn  man  die  Masse  iu  diesem  Momente  nicht 
von  dem  Wasserbade  fortnimmt  und  sie  bisweilen  nicht  noch  abkühlt,  wird 
die  Gasentwicklung  stürmisch  und  der  Versuch  missglüokt.  Bei  Anwen- 
dung von  Glutin  erhielt  der  Verf.  neben  Harnstoff  noch  ein  anderes  kry- 
Btallisirtes  Product  mit  dessen  Studium  er  beschäftigt  ist. 

(Gompt.  rend.  73,  1219). 


Beitrage  sur  G^sohiohte  der  Phenole.  Von  D  u  s  a  r  t  und  C  h.  B  a  r  d  y. 
Wenn  man  ein  Gemenge  von  Phenol  mit  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylalko- 
hol mit  Salzsänregas  sättigt  und  dann  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Was- 
serbade erhitzt,  erhält  manAether,  welche  mit  denen  von  Cahours  iden- 
tisch zu  sein  scheinen.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf 
Phenol  bei  200""  erhält  man  Monochlorhenzol  C<H<^CL 

Ein  inniges  Gemenge  von  phenolsulfosaurem  und  essigsaurem  Blei  giebt 
bei  der  trocknen  Destillation  Essigsäure -Phenoläther.  Derselbe  Aether 
entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von 
Eisessig  und  Phenol  bei  180°. 

Phenolsulfosaures  Natrium  und  Blei  oderOyankalium  liefern  BenzonitriL 

Erhitzt  man  bei  150^  getrocknetes  phenolsulfosaures  Natrium  mit  Ani- 
lin auf  225^^  so  entsteht  Diphenvlamin.  Die  isomeren  sulfonaphtolsanren 
Salze  geben  mit  Anilin  isomere  Basen,  die  Naphtyl  enthalten. 

Ein  Gemenge  von  I  Th.  salzsaurem  Anilin,  2  Th.  Phenol  und  1  Th. 
rauchender    Salzsäure  giebt  bei  250°  ebenfalls  Diphenylamin- 

Phenylchlorür  (Monochlorhenzol)  und  Anilin  liefern  ebenfalls  Diphenyl- 
amin, wenn  sie  zusammen  durch  eine  ROhre  geleitet  werden,  die  in  einem 
Metallbade  auf  beginnende  Rothgluth  erhitzt  ist.  Dieselben  KOtper  wirken 
bei  Gegenwart  von  Natrium  schon  in  der  Kälte  auf  einander  ein  nnd  lie- 
fern dieselbe  Base.  Phenyljodür  und  Anilin  bilden  bei  280°  gleichfiftlls 
DiphenyUunin.  ^) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  beiden  isomeren 
Monobromtaluole.  Von  W.  Louguinine.  Verf.  bestätigt  die  Beobach- 
tungen von  Zincke  (diese  Zeitschrift  7, 509.).  Verf.  stellte  sich  dann  das 
flüssige  Monobromloluol  aus  dem  rohen,  zwischen  182®  bis  183®  siedenden 
Gemisch  dar,  in  dem  er  mehrmals  (7  bis  8  Mal)  die  festen  Isomeren  mittelst 
einer  Kältemischung  von  Eis  und  Salz  ausfrieren  Hess.  Der  nach  acht- 
maligem Ansfrieren  flüssig  gebliebene  Theil  (diese  Ztschr.  1871,  232.)  siedete 
constant  zwischen  180,5*^bis  \H\^,  folglich  etwas  niedriger  als  der  feste  isomere. 


1)  Wir  bemerken,  dass  diese  Angaben  im  Original  mit  derselben  Kürze,  wie 
in  diesem  Anszngc  gemacht  sind  nnd  dass  sich  nirgends  weder  ein  Beleg  flbr  die 
Richtigkeit  der  Behauptungen  noch  eine  Angabe  über  den  Verlauf  der  B(»ctionen^ 
^e  Ausbeute  bei  denselben  und  die  Nebenproducte  findet.  F, 
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Dieses  flüssige  Monobromtolaol  wird  in  der  dreifiw^en  Menge  leichten  Steinöls 
gelöst  nnd  bei  gewöhnlicher  Temperator  mit  Natriom  in  Bertthmng  gebraycht 
Unter  diesen  Bedinffangen  war  auch  nach  48  Stunden  kein  Anlang  der 
Reaction  zu  beobachten ;  die  Natrinmstttckchen  blieben  dabei  blank  and  die 
Flüssigkeit  wasserhell.    Um  die  Reaction  einzuleiten,  gebrauchte  man  bei 
einer  andern  Portion  dieses  Monobromtoluols  nur  eine  ihm  gleiche  Menge 
des  Lösungsmittels,  aber  auch  dabei  waren  nach  mehrtägigem  Stehen  nur 
Spuren  von  einer  Reaction  su  merken,  d.  h.  die  Ecken  und  Kanten  der 
Natrinmstückchen  schw&rzten  sich,  und  die  Flüssigkeit  färbte  sich  etwas 
geblich.    Die  Umsetzung  geht  nur  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  50^ 
vor  sich,  wobei  das  Bromür  in  seinem  Volumen  Lösun^^smittel  gelöst  sein 
soll    Dabei  entwickeln  sieh  aber  immer  Gasblasen,  die  bei  der  Reaetion 
mit    dem    festen  Mooobromtoluol  nicht    beobachtet  wurden.    Die  Menge 
dieser  Gasblasen  stieg  mit  der  Temperatur  des  Wasserbades'    Am  zweck- 
mässigsten  fand  man  das  Erwärmen  auf  50®,  wobei  die  Reaction  in  ungefähr 
6 Tagen  vollendet  wird.  AlsProducte  derselben  fand  Verf.:  rückg^ebildetes 
Toluol,  ein  über  200^  siedendes  Oel  und  feste  Rückstände,  aber  in  gerin- 
gerer Menge  als  bei  dem  festen  Monobromtoluol.    Dies  Oel  setzte  ebenfalls 
Krystalle  ab,  aber  in  bedeutend  kleinerer  Menge  als  dieses  bei  den  festen 
Isomeren    stattfand.     In   beiden   Fällen  hatten   die   Krystalle  denselben 
Schmelzpunkt  und  dasselbe  Aussehen.    Vielleicht  stammen  sie  von  kleinen 
Mengen  des  kystallisirten  Bromürs,  welches  nicht  aus  dem  flüssigen  durch 
Anstrieren  zu  entfernen  war.    Dies  aromatisch  riechende  Oel,  welches' jetzt 
die  Hauptmenge  ausmachte,  wurde  vielfach  fractionirt;  die  Hauptmenge 
destiUirte  zwischen  272®  bis  277®  ohne  Ck>rrection,  folglich  etwas  niedriger 
als  das  flüssige  Ditolyl,  welches  bei  der  Operation  mit  dem  festen  Mono- 
bromür  als  Nebenproduct  auftrat.    (Die  Destillationen  wurden  in  beiden 
Fällen  mit  demselben  Thermometer  und  in  demselben  Gefässe  vorgenom- 
nommen.)    Verf.  hat  diesen  Körper  noch  nicht  analysirt,  glaubt  aber,  da 
er  als  Hauptprodnct  der  Reaction  erscheint,  ihn  als  dn  flüssiges  Ditolyl 
ansehen  zu  dürfen ;  jedenfalls  beabsichtigt  er  noch  auf  diesen  Gegenstand 
zurückzukommen.    Schliesslich  hat  Verf.  versucht,  auf  das  Verhalten  der 
beiden  Monobromtoluole  gegen  Natrium,  ein  Verfahren  fttr  die  Reindar- 
stellung des  flüssigen  Monobromtoluols  zu  gründen.    Dasselbe  ist  von  den 
letzten  Spuren  der  krystallinischen  Isomeren  durch   Ausfrieren  kaum  zu 
trennen;  da  es  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15^)  von  Natrium  nicht 
angegriffen  wird,  das  kirstallinische  Monobromtoluol  hingegen  unter  den- 
selben Bedingungen  auf  Natrium  stark  wirkt,  so  benutzte  Verf  dieses  Ver- 
halten als  Reinigungsmethode.    Aus  einem  Gemisch  beider  Bromttre,  wd- 
ches  bei  182°  bis  183°  siedete,  entfernte  Verf .  mittelst  dreimaligen  Ausfrierens 
die  Hanptmenge  des  kiystallinischen  Bromürs,  wobei  aber  noch  eine  gc^- 
wisse  Menge  desselben  im  flüssigen  Theile  blieb.    Diesen  letzteren  mit 
seinem  dreifachen  Volumen  leichten  Steinöls  verdünnt,  behandelte  er  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  mit  y*  der  Menge  Natrium,  welche  zur 
vollständigen  Zersetzung  des  Bromürs  nothwendig  war.  Ueber  Nacht  wurde 
das  Natrium  stark  aufgriffen  und  die  Flüssigkeit  hellgelb  gefärbt    Die- 
selbe wurde  vom  Natrium  abgegossen,  und  darauf  wiederum  mit  Natrium 
unter  denselben  Bedingungen  wie  das  erste  Mal  behandelt;   dabei  wurde 
das  Natrium  schon  weniger  angegriffen  wie  das  erste  Mal,  und  nach  drei- 
fachem Wiederholen  dieses  Verfahrens  blieben  bei  der  vierten  die  Natrium- 
stückchen selbst  nach  fünftägigem  Stehen  vollständig  blank  und  die  Flüssig- 
keit darüber  wasserhell.    Eine  Destillation  derselben  ergab  180,5°  bis  181^, 
als  die  Siedetemperatur  des  flüssigen,  vom  Natrium  nicht  mehr  angegriffe- 
nen Monobromtoluols.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  514.) 


Ueber  AoetonBuIfosaure.  Von  C.  Bender.  Die  ÄcetonsvXfosäwre 
wurde  aus  dem  Kalisalz  durch  genaue  Zersetzung  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  alsdann  mittelst  Alkohol  ausgezogen.  Die 
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so  dargestellte  rohe  Säure  wurde  darcb  Eindampfen  anf  den<  Waaserbade 
von  Alkehol  befreit,  mit  reinem  Bleioxvd  neutralisirt  nnd  durch  Zersetzung 
des  sehr  löslichen  BJeisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  reinem  Znstande 
gewonnen.  Sie  bildet  einen  farblosen,  nicht  krystallisirbaren  Symp.  Durch 
Neutralisation  derselben  mit  verschiedenen  Basen  wurden  folgende  Salze 
dargestellt :  Acetonsulfosaurer  Baryt  (CHa .  00  .  CHsSOsh  Ba  +  H2O  krystal- 
lisirt  in  farblosen  gl&nzenden  Blättchen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert 
einen  Theil  seines  Wassers  über  Schwefelsäure  und  alles  Wasser  bei  100°. 
Acetonsulfosaures  Bleioxyd  (CH3  .  CO  .  CHaSOsH  Pb  +  H2O  krystalHsirt  in 
farblosen,  sehr  leicht  löshchen  Blättchen.  Es  reagirt  sauer.  Bei  140^  tritt 
Schmelzung  ein.  und  bei  weiterem  Erhitzen  bis  zu  t70<>  ist  vollständige 
Zersetzung  erfolgt.  Gefälltes  Quecksilberoxyd  wird  leicht  von  Acetonsulfo- 
säure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  gelöst.  Bei  Erwärmen  erfolgt  eine 
Abscheidung  von  farblosen,  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Blättchen.  Aus 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  lassen  sich  keine  Krystalle  gewinnen.  Aceton- 
sulfosaures Kupferoxyd  3[(CHs .  CO  .  CH2S03)2Cu]  +  4H2O  krystallisirt  in 
bläulich  grünen,  leicht  loslichen  Blättchen  und  reagirt  sauer.  Alle  Salze 
sind  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht  lOslich  nnd  schwierig 
krystaDisirbar.  Concentrirte  Kalilauge  wirkt  nicht,  wie  Verf.  früher  ver- 
muthete,  (diese  Zeitscbr.  1870,  S.  163)  auf  die  Acetonsulfosäure  zer- 
setzend ein.  Wird  acetonsulfosaures  Kali  mit  reinem  Cyankalium  in  einer 
Betorte  trocken  erhitzt,  so  sublimirt  eine  leicht  flüchtige  Verbindung  an 
die  Wandung  des  Retortenhalses.  Dieselbe  ist  schön  kijstallisirt,  in  Alko- 
hol und  Aether  unlöslich,  in  Wasser  lOsUch.  Eine  Stickstoff bestimmun^r 
ergab  17,20  Proe.,  welche  Menge  nahezu  der  aus  der  Formel  CH3.CO.CH2.GN 
berechneten  (16,86  Proc)  entspricht.  Es  ist  zu  erwarten,  dass  diese  Gyan» 
Verbindung  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CH3.CO.CH2.COOH  lie- 
fert, welche  der  Brenztraubensäure  homolog  wäre.      » 

(Deut  ehem.  Ges.    Berlin  1871,  517). 


Vorläufige  Mitiheilun^  über  die  Meotrolyse  der  Bubstitairten 
Abkönmüinge  der  EBsigsaiire«  Von  G.  E.  Moore.  Es  wurden  etwas 
mehr  als  200  Grm.  reine,  chlorfreie  Cyanessigsäure  dargestellt:  eine  hOchst 
mühsame  Arbeit,  welche  in  fraktionirter  Krystallibation  des  Bleisalzes  aus 
dem  zuerst  erhaltenen  Gemisch  von  Monochlor-  und  Monocyanessigsäure 
bestand.  Mit  diesem  Präparat  wurde  im  December  des  vorigen  Jahres  die 
Electrolyse  ausgeführt.  Das  gewonnene  Besultat  war  entscheidend  n^^a/tr; 
die  erwartete  Substanz  konnte  unter  den  Zersetzungsprodukten  nicht  ent- 
deckt werden,  und  somit  war  die  Frage  als  erledigt  zu  betrachten.  Wird 
reines  chlorfreies  cyanessigsaures  Kalium  in  conoentrirter  neutraler  Losung 
der  Einwirkung  eines  Stroms  von  6  Bunsen*schen  Elementen  unterwor- 
fen, so  entwickeln  sich  am  positiven  Pol  Ströme  von  Gasen,  welche  bis 
auf  einen  ganz  kleinen  Rest  von  KalilOsung  absorbirt  werden.  Was  übrig 
bleibt,  scheint  ein  ganz  indifferentes  Gas  zu  sein,  wahrscheinlich  Stickstoff. 
Die  stark  saure  Flüssigkeit  in  der  positiven  Zelle  wurde,  nach  beendigter 
Reaction,  mit  viel  Aether  geschüttelt  und  letzterer  im  Wasserbade  abdestil- 
lirt  Es  hinterblieb  ein  fester,  sauer  reagirender,  zerfliesslicher  Rückstand, 
welcher  in  viel  Aether  gelöst  wurde.  Die  Lösung,  nachdem  sie  mit  wäs- 
seriger KalilOsung  entsäuert  und  filtrirt  worden,  hinterliess  bei  der  Destil- 
lation aus  dem  Wasserbade  einen  bräunlichen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
festen  Rückstand,  welcher,  sowohl  in  seiner  äusserlichen  Beschaffenheit  und 
krystallinischen  Textur  wie  in  seinem  Schmelzpunkte  (37 ,8 <^  C.)  mit  dem 
Aethylencyanür  C2H4(CN)2  Übereinstimmte.  Mit  Kalilauge  gekocht,  ent- 
wickelte er  Ammoniak  und  hinterliess  einen  Rückstand,  worin  sich  durch 
den  stechenden  Geruch  ihres  Dampfes  und  durch  die  Reaction  mit  Eisen- 
chloridlOsung  Aethylenbemsteinsäure  nachweisen  Hess.  2GH2CN.COOH  ;= 
C2H4(CN)2  +  2CO2  +  H2.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871.  519.) 
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Ueber  Hilohaäuren.  Von  Wislicenns.  Wie  früher  angegeben 
ist,  ISsst  sith  das  leicht  ItfsHche,  Mher  nur  amorph  bekannte  Zinluab  der 
Hydracrylsäare  leicht  in  ausgezeichnet  schönen  Krystallen  erhalten,  sobald 
man  nur  die  ganz  gesättigte  LOsung  freiwillig  verdunsten  lässt.  Das  Zink- 
salz der  synthetischen  Aethylenmilchsäure  krystaliisirt  unter  Beobachtang 
derselben  Yorsichtsmaassregeln  nicht.  Nach  mündlicher,  beim  ersten  Ver- 
such bestStigter  Mittheilung  von  H  e  i  n  t  z  bildet  die  Hydracnrlsäure  ein 
schwer  lösliches  Zink-Calcium -Doppelsalz,  wenn  man  das  reine  Zinksalz  nnd 
das  reine  Calciumsalz  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  einander  mischL 
Die  Salze  beider  Metalle  mit  synthetischer  Aethjlenmilchsäurei  zeigen  beim 
Vermischen  ihrer  Lösungen  in  verschiedener  bis  zu  sehr  starker  Concen- 
tration,  niemals  die  Bildung  eines  krystallinischen  Absatzes ,  sondern 
trocknen  zusammen  zu  einem  Gummi  ein.  Endlich  liefert  die  Hydracrvl- 
s&ure  oder  eines  ihrer  Salze  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  stets  wieder 
Glyoerin-Jodpropionsliure,  und  es  reichten  zur  Ausführung  dieses  Versuches 
schon  0,1 — 0,2  6rm.  der  Verbindung  aus;  die  synthetische  Aethylenmilch- 
säure dagegen  liefert,  selbst  in  zwanzigfach  grösserer  Menge  genau  ebenso 
behandelt,  nie  eine  Spur  der  charakteristischen  /9Jodpro|)ion8äure.  Die 
Aethylenmilchsäure  ist  also  von  der  Hydracrylsäare  verschieden. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  522.) 


Aoetyljodür  und  Silber  und  Knpfer.  Von  Wislioenns.  Jodacetyl 
wirkt  auf  staubförmiges  Silber  im  höchsten  Grade  energisch  ein,  so  dass  dSe 
dabei  stattfindende  Wärme-Entwickelung  vollkommen  genügt,  um  ein  flüs- 
siges Beproductionsprodukt  vollkommen  überzudestilliren.  Dasselbe  enthält 
noch  etwas  Jod,  voi^  dem  es  durch  nochmalige  Behandlung  mit  Silberstanb 
vollkommen  beA'eit  werden  kann.  Bei  der  Rectifioation  geht  die  Flüssigkeit 
zwischen  115— 140 <^  vollständig  über,  hinterlässt  aber  jedesmal  einen  ge- 
ringen, nicht  flüchtigen  Rückstand.  Ihre  Dämpfe  reizen  die  Nasen-Schleim- 
baut  in  heftigster  Weise.  Die  Vermuthung,  Diacetyl  erhalten  zu  haben, 
bestätigte  sich  insofern  nicht,  als  die  Produkte  der  ersten  fractionirten  De- 
stillation bei  der  Elementaranalyse  Zahlen  zwischen  den  für  Essigsäure  und 
Diacetyloxyd  berechneten  ergaben,  und  bei  erneuter  Fractionirung  die  An- 
theile  von  118  bis  120®  Siedepunkt  genau  dieWerthe  der  ersteren,  die  von 
138 — 140<*  durchaus  die  des  Anhydrids  ergaben»  allen  Fractionen  haftete 
indessen,  namentlich  den  niedrigeren,  der  ganz  eigenthümliche ,  stechende 
Geruch  hartnäckig  an ,  verschwand  aber  bei  längerem  Stehen  in  verschlos- 
senen Gläsern  unter  Abscheidung  einer  geringen  Menge  einer  schwarzen 
kohligen  Masse  fast  vollständig.  Auch  Eupferstaub  wirkt,  nur  unter  wesent- 
lich geringerer  Erwärmung ,  auf  Acetyljodür  in  ganz  gleicher  Weise  ein. 
Es  steht  fest,  dass  reines  Acetyljodür  bei  der  Entjodung  durch  reines  Me- 
tallpulver in  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure  sowohl  als  von  ge- 
wöhnlicher Luft  Destillat  liefert,  welches  vorwiegend  aus  Eisessigsäure  und 
Essigsäure  -  Anhydrid  besteht ,  dem  aber  eine  wechselnde ,  stets  indessen 
geringe  Menge  eines  heftig  riechenden  Körpers  beigemengt  ist,  der  sich 
mit  der  Zeit  unter  Abscheidung  einer  braunschwarzen  Masse  zersetzt,  ohne 
dass  alsdann  etwas  anderes,  als  Essigsäure  und  ihr  Anhvdrid  sich  nach- 
weisen lässt  Ein  Theil  des  bei  der  Entjodung  entstehenden  Acetyls  zer- 
setzt sich  wahrscheinlich  unter  Abgabe  von  Wasser,  welches  mit  dem 
Acetyljodür  Essigsäure  und  deren  Anhydrid  liefert. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  525.) 


aOxysobuttersaiire.  Von  F.  U  r  e  c  h.  Es  wurde  Cyankalium  mit  Aceton 
überschichtet  und  allmählich  ein  langsamer  Strom  von  wässeriger  oder  gas- 
förmiger Säure  hineingeleitet ,   um   die  Elemente  des  Cyanwasserstoffs  im 
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EDtstedanmziutxide  mit  Aceton  zu  vereiDigen;  es  entstand  ein  leioht 
aDskry stall i Bi render ,  bei  135°  sdimelKender  und  in  prachtvoll  glfinzenden 
dthinen  Nadeln  sablimirbarer  Körper ,  deaaen  Gehalt  an  Eohlenstoff,  Was- 
serMoff  und  Stickstoff  einer  Verbindunir  von  CVi.  H  mit  2  Aceton  entspricht 
nnd  demnach  vielieicht  iCH3)2.[(CiCNl)0(C(0B|)]|CIi>l>.  Daher  spaltet  sich 
diese  Terbfndnng  auch  bei  Zusatz  von  Chlorwasserstoff  selbst  unter  An- 
venduDg  höherer  Temperatur  anter  Abscfaeidung  von  Chlorammonium, 
Aceton  und  nOxysobuttersSure.  Die  neue  Verbindung  ist  daher  bei  obigem 
DarBtellungsverfahren  nur  erhaltbar,  ivenii  die  auf  Cyankalium  einwirkende 
Salzslure  niiter  dem  Sqnivalenten  Betrag  gebsJten  wird,  so  daas  nicht 
SfinretlberaehusB  von  vornherein  in  der  angegebenen  Weise  spaltend  ein- 
wirken kann.  Wie  schon  von  anderen  Cyaniden  Verbindungen  mit  Chlor- 
netftllen  bekannt  sind,  so  wurde  auch  aus  dem  neuen,  Diaeeloncyanhydritt 
genannten  EOrper,  eine  solche  mit  Chlorcaloium  erhalten,  welcher  die  For- 
mel lOHi>i]C(CN)lO(CiOH))]tCH3)i  +  CaCit  +  4H<0  zukommt,  nnd  die  leiebt 
in  grossen  nadelRlrmigen  Kiystallen  ans  ihren  Losungen  anechiesst. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berfin.  1B71,  516.) 


U«ber  V^bigdnngavarhSltniBBe  der  CTtuiwMBerfltctfbäare  mit 
oTgtmiadtkva  Borna.  Von  Weith.  Verf.  theilt  mit,  dass  das  in  Lehr- 
büebem  aufgeführte  blauMore  Stryohnin.  wie  schon  physiologische  Tersuche 
aniudenten  scliienen,  nioht  besteht,  die  verschiedensten  Methoden,  die 
au  dessen  DarsteUong  angewendet  wurden,  sind  völlig  fruchtlos  geblieben. 
(Deni.  ehem.  Oes.  Berlin.  1S71.  52T.) 


Haebw^lnmg  von  Bobwefel  in  X^aohtgas.  Von  Wartha.  Man 
befestigt  an  einem  feinem  Platlndraht  eine  Perle  von  Soda  und  streicht  mit 
derselb«)  die  BKnder  der  Flamme  ab.  Die  gebildeten  acfawefel-  und 
MÄwefligsauren  Sähe  werden  dann  in  die  leacbtende  Flamme  versenkt, 
wodareh  aio  so  Sohwefelnatrium  redacirt  werden.  Man  zerdrückt  nun  die 
Perle  auf  dem  Ponellanteller  und  fricbt  einen  Tropfen  Nitropruesidnatrinm- 
LMong  daraof,  wodurch  sich  die  kleinste  Spur  Scbwefel  zu  erkennen  giebt : 
die  Bräction  ist  50  mal  empfindlicher  als  die  Reaction  auf  Silberblech.  Für 
LeDobgas  genflgen  1—2  Hlnnten,  vr&hrend  Vogel  fllr  seine  Scbwefel- 
kapfer^BeactiOD  4  Stunden  benffthigt.    (Dt.  cbem.'Qes.  Berlin.  1871.  529.) 


n«ber  eine  wasantliohe  VerbeeKning  in  der  Kethode  der  ftak- 
tionirten  Deeällatloa.  Von  Eduard  Linnemanu.  Die  fraktionirte 
Destillation  wird  ausserordentlich  erleichtert,  wenn  man  in  den  gewOhnticb 
benotzten  Destillationsaufsatz  eine  Seihe  fingerhutartiger  NäpTchen  von 
Platindrahtnelz  einschiebt 

Znr  Verfertignng  dient  Platindr^tnetz  aus  etwa  pferdehasrdicken  Pla- 
tindraht, dessen  Haschen  ca.  0,75  QMillmeter  gross  sind.    Die  N&pfcben 
(Pig-  1)  formt  man  aus  quadratischen  Stückchen    des  Netzes  durch  Ein- 
pressen in  eine  Form  aus  Buxbaumholz  mittelst 
btempel ;   der  etwas   aufgebogene   Band    a   hält 

durch  Federung  das  Nlpfcheu  an  seiner  Stelle  im       )  t 

Destillation  sauf  Bat  z.  In  letzteren  schiebt  man  etwa 
S  bis  S  solcher  Näpfchen,  so  daas  derselbe  etwa 
Fig.  2.  entaprichL  Bei  der  Destillation  verdichtet 
sich  in  jeder  Masche  der  Näpfchen  Flüssigkeit; 
die  nachfolgenden  Dämpfe  kommen  mit  dieser  in 
Berührung  and  nur  die  fluchtigsten  Antheile  pas- 
efren  dieselbe;  die  Näpfchen  wirken  demnach  wii 
die  in  der  technischen  Praxis  angewandten  De- 


Fis. ; 
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phlegmatoreiL  Die  GrOBsenverhältnisse  der  mit  Näpf- 
chen verseheDen  Apparate  sind  so  zu  wählen,  dass 
sich  in  den  Näpfchen    and  Kugeln  des   Antaataes 
während  des  Siedens  mehr  FlüBsigkeit  verdichtet,  ak 
durch  die  Maschen  des  Metallnetzes  in  das  Siedege- 
fäss  zurückfliessen  kann.*    Eine  periodiscfae  Unter- 
brechung der  Destillation   durch    momentane  Weg- 
nahme der  Flamme  ist  deshalb  (Jfter  erforderlich; 
ktthlt  man  dabei  gleichzeitig  den  die  Dämpfe  ent- 
haltenden Theil  des  Siedegefässes  durch  Anblaaen  ab, 
so  wird  das  Zurückfliessen  der  verdichteten  FifiBoe- 
keit  noch  mehr  befördert;  um  letzteres  noch  melir 
zu  erleichtem,  bringt  man  bei  Über  250°  siedenden 
oder   besonders    dickflüssigen  Substanzen    an    dea 
Näpfchen  bei  b  rechts  und  links  je  einen  schmalen 
spaltförmigen  Einschnitt  an.    Dauert  die  Destillation 
bei  Anwendung  des  Platindrahtnetzes  auch    etwas 
länger,  so  wird  doch  die  Fraktionirung  ausserordent- 
lich vervollkommnet  und    die  Unsicherheit  in   der 
Bestimmung  der  Siedepunkte  reducirt  sich  erfahmngs- 
gemäss  im  Durchschnitt  auf  0,09^.    Eine  durch  De- 
stillation gewonnene  Substanz  betrachtet  Verf.  nur 
dann  als  rein,  wenn  dieselbe  auch  nach  winderholter 
Destillation  nur  so  viel  an  Grewicht  verliert^  als  der 
durchschnittliche  Destillationsverlust  ausmacht,  also 
keinen  Gewichtsverlust  mehr  durch  Abfall  höher  oder 
niedriger  siedender  Fraktionen  erleidet.  Ein  weiteres 
Merkzeichen  reiner  Substanzen  ist,  daes  wenn  einmal 
nach  vollständiger  Erwärmung  aller  Theile  des  Appa- 
rats und  der  Thermometerkugel  eine  Constanz  im 
oberen  Niveau    des  Quecksilberfadens  erreicht  ist, 
das  Thermometer  sich  über  diese  Grenze  auch  bis 
zum  letzten  Tropfen  kaum   merklich  mehr  erfaebt* 
sondern  sofort  fallt,  sobald  die  Menge  der  imDestil- 
lationsgefäss  vorhandenen,  dort  natürlich  bereits  über- 
hitzten Dämpfe  nicht  mehr  ausreicht,  um  Flüssigkeit 
überdestilliren  zu  lassen.  Der  verdichtete  Rückstand 
für  sich  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen  in 
kleineren  Apparaten  destillirti,  geht  dann  immer  fast 
vollständig  noch  bei  der  gleichen  Temperatur  über. 
In  dem  Nachstehenden  sind  die  Beobachtungen 
des  Verf.'s    über  mehrere    nach    der    angegebenen 
Methode  möglichst  rein  dargestellte  Körper  enthal- 
ten.   Diese  gereinigten  Substanzen  dienten  bei  den 
Untersuchungen  des  Verf.*8  „über  den  Aufbau  der 
Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedem"  als  Ausganga- 
punkt. 

I.  Aeihylverbindungen.    Aus  5T0   Grm.  zwischen 
70<^,9  und   71<',9   siedendem  Jodäthyl  wurden  nach 
Fig2.  12  Destillationen ,   bei  welchen  37   Grm.  hauptsäch- 

lich in  Folge  von  Verdunstung  verioren  gingen,  417  Grm.  als  zwischen 
71«  9  und  72ö,t  siedend  erhalten.  Als  diese  Menge  nun  nochmals  nachdem 


l)  Verf.  hat  der  Originalabhandlung  die  genaue  Abbildung  dreier,  von  ihm 
bei  der  Destillation  verschieden  hoch  siedender  Flüssigkeiten  benutzen  Apparate 
beigegeben.  Auf  die  Originalabhandlung  müssen  wir  auch  verweisen  beEüghch 
vieler  detaiUirter  Angaben  über  die  Fraktionirung  der  einzelnen ,  im  Folgenden 
beschriebenen  Flüssigkeiten. 
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£!ntwäsaern  mit  Phosphorsäareanhydrid  destillirt  wnrde,  gingen  nur  8  6rm. 
unter  71o,9  über,  393  Grm.  aber  bei  71o,9  bis  72o,l  und  davon  360  Grm. 
innerhalb  der  Grenzen  des  Theilstrichs  72^.  Der  auf  760  Mnu  Druck  redu- 
cirte  und  corrigirre  Siedepunkt  ^)  des  Jodäthyls  ergab  sich  zu  72^,38 ,  das 
spec.  Gewicht  dieses  Präparats  wurde  bei  H^,b  zu  1,9444  gefunden,  ver- 
glichen mit  Wasser  von  der  nämlichen  Temperatur.  Bei  einer  zweiten  Be- 
stimmung wurde  der  Siedepunkt  des  Jodäthyls  zu  72^,30  gefunden.  —  Das 
beschriebene  reine  Jodäthyl  diente  zur  Darstellung  der  vorstehend  beschrie- 
benen Aethylverbindunffen. 

Benzoisdure-Aethykiker :  Siedep,  211<>,16;  spec.  Gew.  1,0502  bei  16». 
Essigsäure-Äethyläther :  Siedep.  77^,00;  spec.  Gew.  0,9068  bei  15®. 
Propümsäure-Aethyläther :  Siedep.  96o,80;  spec.  Gew.  0,8945  bei  17o. 
Buttersäure-Aethyläther:  Siedep.  12l<»,07;  spec, Gew.  0,9003  bei  18<>. 
Aethylalkohol ,  darp^estellt  aus  dem  reinen  Benzoe'säureäthyläther ,  ent- 
wässert durch  12stUndi^es  Erhitzen  mit  50  Proc.  feingepulvertem  Atybaryt 
in   zngeschmolzenen  Bönren  auf  100<> :  Siedep.  78^53 ;  spec.  Gew.  0,8090 
bei  17«. 

Bromäthyl.  dargestellt  aus  Alkohol  und  Bromwasserstoffsäure:  Siedep. 
38<^,78  ;  spec.  Gew.  1,4685  bei  13^,5.  Bromäthyl  aus  reinem  Jodäthyl  und 
Brom  bereitet,  siedete  zwischen  38  und  39<*. 

Chlorathyl,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Ghlorqueck«- 
silber;  Siedep.  12o,18;  spec.  Gew.  0,9176  bei  8». 

n.  Essigsäure:  Siedep.  118^10;  Schmelzpunkt  16o,5;  spec.  Gtew.  1,0026 
bei  20O. 

m.  Praptofisäure.  Propionsäure  des  Handels,  aus  einer  berühmten 
rheinischen  Fabrik  bezogen ,  erwies  sich  als  der  berüchtigte  Vorlauf  der 
Bnttersäure,  die  sogenannte  Butteressigsäure,  und  konnte  durch  wenige 
Destillationen  mit  Pktindrahtnetzaufsatz  bis  auf  einen  unbedeutenden  Rest 
in  Essigsäure  und  Buttersäure  zerleipt  werden.  Propionsäure,  dargestellt 
nach  dem  vom  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  1869.  144.)  beschriebenen  Ver- 
fahren, hat  den  Siedepunkt  140<^,7l;  spec.  Gew.  0,9961  bei  19°.  Eine  aus 
Jodäthyl  durch  Behandlung  mit  weingeistigem  Cyankalium  u.  s.  w.  darge- 
stellte Propionsäure  hatte  den  Siedepunkt  140°, 67.  Die  vollkommen  reine 
Propionsäure  ist  eine  farblose,  stark  stechend  riechende,  mit  Wasser  nach 
allen  Verhältnissen  mischbare,  optisch  inactive  Flüssigkeit,  die  bei  — 2P 
nicht  fest  wird.  Salze  und  auch  glasige  Phosphorsäure  scheiden  sie  nicht 
ans  ihrer  wässerigen  Lösung  ab,  sondern  nur  die  concentrirte  Säure  kann 
durch  Chlorcalcium  theilweise  entwässert  werden ;  dabei  wird  jedoch  stets 
Tiel  Salzsäure  frei,  indem  Kalk  in  LOsung  geht;  die  trockene  Säure  zieht 
leicht  Wasser  an. 

Propionsäure' Aethylather:  Siedep.  98<»,84;  bei  einer  früheren  Bestim- 
mung fand  Verf.  98^,80;  spec  Gew.  0,8964  bei  16<>. 

Propumsaures  Calcium  wurde,  wie  die  folgenden  Salze,  aus  der  reinen 
Propionsäure  dargestellt;  krystallisirt  beim  Stehen  der  concentrirten  Lösung 
über  Schwefelsäure  in  farblosen  durchsichtigen  Blättchen,  die  sich  bei  17® 
in  1,87  Th,  Wasser  lösen;  entspricht,  im  Wasserbad  getrocknet,  der  For- 
mel {C3H503)3Ga  +  HsO. 

Propionsaures  Baryum  krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  Schuppen, 
löBt  sich  bei  17»  in  1,67  Th.  Wasser;  ist  bei  100<»  wasserfrei. 

Propionsaures  SÜber,  bei  100<^  wasserfrei,  krvstallisirt  ie  nach  der  Con- 
centration  aus  kalter  oder  auch  heisser  Lösung  bald  in  glänzenden  Blätt- 
chen oder  Blättern,  bald,  und  zumal  wenn  es  ganz  rein  ist,  in  grossen, 
glänzenden,  breiten  Nadeln,  zuweilen  auch  in  sehr  kleinen,  warzenartig  ver- 
einigten Nadeln ;  löst  sich  bei  18®  in  1 19  Th.  Wasser. 


1)  Alle  im  Folgenden  mitgetheüten  genauen  Siedepunktibestimnwngen  lind 
oonigirt  und  auf  760  Mm.  Dmok  reduoirt. 
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Fropionsaures  Blei.  Das  neutrale  Salz  bleibt  beim  Eiotrocknen  all 
leicht  lüslicher,  nicht  lu'yBtallisirbarer  Gummi  zarOck.  —  Sehr  ehaiak- 
teristisch  für  d|e  Propionsäure  ist  ein  basisches  Bleisalz  desselben,  welches 
sich  stets  beim  Zusammentreffen  von  Propionsäure  mit  überschüssigem  Blei- 
ozyd  und  Wasser  bildet;  dieses  8alz,  welches  bald  in  Nadeln  krystalliiirt, 
bald,  als  Krystallpulver  erhalten  wird,  löst  sich  in  8 — 10  Th.  Wasser  toq 
14^  bei  längerem  ^Stehen  völlig  auf;  wird  aber  die  kalt  gesättigte  Lösung 
zum  8ieden  erhitzt  und  dabei  umgerührt,  so  fällt,  oft  plötzlich,  fast  aUes 
Salz  aus ;  das  in  der  Hitze  abgeschiedene  Salz  hat,  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, die  Zusammensetzung  3(CsütOs)iPb -i- 4PbO;  dasselbe  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  wieder  vollständig,  höchstens  bleibt  eine  kleine  Menge 
durch  Luftzutritt  gebildetes  Bleicarbonat.  Dieses  ßleisalz  eignet  sich  sehr 
gut  zur  Trennung  selbst  kleiner  Mengen  Propionsäure  von  Ameisensäure 
und  Essigsäure,  und  ebenso  zur  Trennung  der  Propionsäure  von  der  Acryl- 
säure,  deren  basisches  Bleisalz  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist 
Die  sogenannte  Butteressigsäure  liefert  dieses  Salz  nicht ;  man  wird  mit 
Hülfe  dieses  Bleisalzes  finden,  dass  durch  Gährung  nur  £ssig-  und  Butter- 
säure,  aber  keine  Propionsäure  gebildet  wird. 

IV.  Normale  Buitersäure.  Die  nach  dem  Verfahren  von  Ben  seh 
durch  Gährung  von  milchsaurem  Kalk  aus  den  Kalksalzen  abscheidbare 
flüchtige  Rohsäure,  besteht  ans  etwa  ^/s  Essigsäure  und  '/s  höher  siedender 
Säuren,  welche  letzteren  neben  Buttersäure  viel  Capronsaure  enthalten.  Pro- 
pionsäure und  Baldriansäure  konnte  Verf.  nicht  unter  den  Gährungspro- 
dukten  des  milchsauren  Kalkes  finden.  Beim  Ankauf  von  Butteraäore  von 
verschiedenen  Fabrikanten  erhielt  Verf.  anstatt  derselben  bald  Buttersäure, 
die  bis  zu  ^/4  mit  Eisessig  vermischt  war,  bald  fast  reine  Gapron  säure,  ja 
sogar  einmal  —  von  Marquardt  in  Bonn  — >  eine  33procenl3ge  £Mg- 
säure.  Empfehlenswerth  erwies  sich  Bnttersäure  aus  der  Fabrik  von 
Trommsdorff  in  Erfurt;  dieselbe,  vom  Siedepunkte  150—160^,  enthielt 
ca.  '/4  reine  Bnttersäure,  daneben  etwas  Wasser,  Essigsäure  und  Capron* 
säure.  Die  Darstellung  grösserer  Mengen  absolut  reiner  Buttersäure  be- 
zeichnet Verf.  als  eine  langwierige  Arbeit,  die  indess  nur  durch  fraktionirte 
Destillation  auszut Uhren  ist.  Aetherificirung  der  Rohsäure  oder  Verwand- 
lung in  die  verschiedenartigsten  Salze  boten  Verf.  keinerlei  Vortheil.  Der 
Siedepunkt  der  Buttersäure  wurde  zu  162^,30,  bei  einem  andern  zu  162^35 
gefunden;  spec.  Gew.  0,9580  bei  14^.  Die  reine  Säure  ist  eine  farblose» 
optisch  inaktive,  in  Wasser  in  jedem  Verhältaiss  lösüche,  der  concentrirten 
Essigsäure  ähnlich  riechende  \  lüssigkeit ,  die  nur  beim  Verdunsten ,  also 
verdünnt,  den  bekannten  Buttersäuregerueh,  aber  nur  schwach  besitzt.  Sie 
erstarrte  bei  —19^  leicht  zu  einer  perlmutterglänzenden  blättrigen  Masse, 
die  erst  bei  — 2^)  zu  schmelzen  anfing  und  erst  bei  -f  2^  vollständig  ge- 
schmolzen war.    Sie  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an. 

BultersOure-Aethyläther :  Siedep.  12P,19und  121<>,7;  spec.  Gew.  0,8990 
bei  17«. 

BuUersaures  Silber  krystalüsirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lö- 
sungen in  meist  büschelförmig  oder  kohlartig  vereinifi;ten ,  kurzen,  aSnlen'!- 
artigen  glänzenden  Blättchen,  die  sich  nicht  leicht  schwärzen;  \öBt  sich  in 
20^  Th.  Wasser  von  lA^,  in  ca.  72  Th.  kochendem  Wasser. 

Buttersaures  Calcium^  im  Wasserbad  getrocknet:  (C4H70s)iCa  +  2HiO ; 
krystsllisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über 'Schwefelsäure  in 
büschelförmig  vereinigten  breiten  durchsichtigen  glänzenden  Nadeln,  löst 
sich  in  3,5  bis  3,6  Th.  Wasser  von  14®.  Die  kalt  gesättigte  Lösung;  er- 
starrt bekanntlich  fast  vollständig,  wenn  sie  bis  nahezu  zum  Sieden  er- 
hitzt wird. 

Buttersaures  Baryum  krystallisirt  wie  das  Calcinmsalz,  löst  sich  in 
2,43  Th.  Wasser  von  U«',  ist  bei  100®  wasserfrei.  — 

V.  Abscheidung  von  Propyl-  und  Butyl-Alkohol  aus  dfin  dlkohoUscken 
Gährun^spr4^4ukten  von  Getreide  und  Melasse.  Zur  Abscl^üeid^ng  von  Pro- 
pyl- und  ßutylalkohol  muss  man  nicht  käufliches  Fuselöl  benutzen,  sondern 
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fageHgen  Weingeist.  Jeder  Praktiker  der  Spiritusraffiinerie  kentt  den 
Moment,  wo  bei  der  Bectification  des  Weingeistes  das  Produkt  sich  bricht. 
Ein  verändertes  spec.  Gewicht,  ein  kaum  merklicher  Foselgemch  und  später 
eine  geringe  milchige  Trübung  sind  die  Anzeichen.  Zeigt  das  Produkt 
nach  dem  Brechen  am  Meissner  'sehen  Apparat  etwa  71  Gtowichtsprocente, 
80  ist  es  geeignet  zur  Gewinnung  von  Propyl-  und  ButylalkohoL  Verf. 
verarbeitete  Rohprodukte ,  die  theils  aus  Getreide,  theils  aus  Melasse  er- 
halten waren  und  vor  der  Rectification  vermischt  wurden.  Aus  8  Liter 
solchen  gebrochenen  Weingeistes  wurden  beispielsweise  erhalten: 

5  Liter  Aethylalkohol ,  Fraktion  77  bis  85»;  450  Grm.  Propvl-  und 
Batylalkohol,  Fraktion  85  bis  1150;  700  Grm.  Amylalkohol,  Rttckstände 
über  115^.  Durch  Ueberführung  in  Jodüre  wurde  ermittelt,  dass  die  Frak- 
tionen 85  bis  115^  als  Ganzes  genommen,  etwa  2  Th.  Aethylalkohoi,  6,2  Th. 
Prop^lalkohol ,  4.5  Th.  Bntylalkohol  und  1  Th.  Amylalkohol  enthielten ; 
der  mselige  Weingeist  enthielt  also  ca.  3  Proc.  Propylalkohol  Wesentlich 
identisch  mit  der  Fraktion  105  bis  115°  ist  ein  von  Trommsdorff  in 
den  Handel  gebrachter  Bntylalkohol,  welcher  75  Proc  reinen  ButyUUkohol, 
daneben  Amvlalkohol  und  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Propylalkohol 
enthält  —  Der  reine  Gähruogsbotylalkohol  hat  den  Siedep.  108^39;  spec. 
G^w.  0,8003  bei  18°;  er  ist  eine  farblose,  dickliche,  optisch  inaktive  Flüs- 
sigkeit, welche  nur  hinterher  einen  sehr  schwachen,  an  Fusel  erinnernden 
Geruch  hat,  bei  15°  0,15  Th.  Wasser  auflöst,  und  in  10  Th.  Wasser  von 
15°  löslich  ist. 

VL  JYennung  von  Jodäthyl,  Jodpropyl  und  Jodbutyl.  Verf.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  beim  Fraktioniren  der  Alkoholjodüre  der  Verlust 
durch  Verdunsten  sehr  stark  ist.  Gemenge  von  Aethyl-  Propyl-  und  Bn- 
tj^lalkohol  muss  man  daher  zur  Gewinnung  von  Jodpropyl  und  Jodbutyl 
nicht  von  vornherein  in  Jodüre  verwandeln ,  sondern  zuerst  durch  Destil- 
lation Alkohole  von  dem  Siedepunkten  94  bis  100°  und  105  bis  1 10^  daraus 
abscheiden.  Ebenso  ist  es  zweckmässig,  die  letzte  und  völlige  Reini^ng 
des  Jodpropvls  erst  vorzunehmen,  wenn  man  500  bis  600  Grm.  vom  Siede- 
punkte 101  bis  102^,5  angesammelt  hat,  mit  kleinen  Mengen  gelingt  die 
Beindarstellung  nicht. 

Normales  Jodpropyl,  aus  Gährungsalkoholen ,  zeigte  den  Siedepunkt 
102^,25;  spec.  Gew.  1,7472  bei  le». 

Isohutyljodür  ergab  bei  2  Bestimmungen:  Siedep.  120^,57  undl20<^63; 
spec.  Gew.  1,6081  bei  19^,5.  (Ann.  Chem.  Pharm.  160.  195.) 


lieber  das  Aurin.  Von  R.  S.  Dale  und  G.  Schorlemmer. 
Kolbe  und  Schmitt  erhielten  1861  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxal- 
säure und  concentrirter  Schwefelsäure  einen  rothen  Farbstoff,  der  seitdem 
fabrikmässig  dargestellt  wird  und  im  Handel  unter  dem  Namen  Aurm  oder 
gelbes  Corauin  vorkommt.  Verf.  haben  gefunden,  dass  das  Handelsprodukt 
ein  Gemisch  verschiedener  Körper  ist  und  es  ist  ihnen  gelungen,  den  reinen 
Farbstoff  daraus  abzuscheiden.  Derselbe  krystallisirt  aus  starker  Essig- 
säure in  zwei  verschiedenen  Formen ,  entweder  in  prachtvollen ,  diamant- 
glänzenden, chromrothen  Nadeln  C24H18O8  +  2EI20  oder  in  kleinen  dunkel- 
rothen  Nadeln  mit  stahlblauem  Flächenschimmer ;  häufig  scheiden  sich  beide 
Arten  von  Krystallen  aus  derselben  Lösung  aus;  dieselben  enthalten  Ery- 
stallwasser,  dias  bei  160°  entweicht,  wobei  die  Erystalle  lebhaften  grilnen 
Metallglanz  annehmen.  Bei  noch  höherer  Temperatur  schmilzt  der  Elöiper 
und  erstarrt  beim  Erkalten  als  amorphe  Masse.  Derselbe  Körper  wird 
auch  erhalten  |in  Gestalt  kleiner  dunkehrother  Nadeln  C24H18O8  +  2VsHsO 
mit  grünlich  blauem  Flächenschimmer,  wenn  man  die  rothen  Krvstalle 
längere  Zeit  mit  einer  zur  Lösung  unzulänglichen  Menge  von  Eisessig 
kocht. 

Wie  Kolbe  und  Schmitt  schon  erwähnen,  wird  der  rothe  Farbstoff 
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durch  redacirende  Körper  in  eine  farblose  Verbindang  ÜbergefUhrt;ytnaii 
erhält  dieselbe  leicht,  indem  man  die  rothe  alkalische  Lösung  mit  Zink 
erwärmt;  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  sehr  bald  und  Säuren  erzeugen 
nun  darin  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  aus  Essig- 
säure in  durchsichtigen,  gelblichen,  derben  monoklinen  Prismen  krystal- 
lisirt;  dieselben  enthalten  kein  Krystallwasser  und  können  ohne  merk- 
liche Gewichtsveränderung  auf  180°  erhitzt  werden.  Ihre  Formel  iat 
Cs4Hso04. 

Würd  das  reine  Aurin  mit  Zinkstaub  erhitzt,  so  erhält  man  neben  Ben- 
zol noch  andere,  höher  siedende  Körper,  deren  Untersuchung,  so  wie  die 
der  im  rohen  Aurin  enthaltenen  Substanzen  Verf.  hoffentlich  Amschlnss  über 
die  Constitution  und  Bildungsweise  dieser  verschiedenen  Verbindungen 
geben  wird.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  574.) 


XTeber  die  Einwirkung  des  Nattimnamalgams  auf  Oxaläiher. 
Von  A.  Eghis.  Oxaläther,  über  Bleioxyd  rectificirt  und  mit  seinem  drei- 
fachen Gewicht  an  frisch  bereitetem  absolutem  Alkohol  verdünnt,  wurde  in 
einem  Kolben  mit  in  kleinen  Portionen  zugesetztem,  zweiprocentigem  Na- 
triumamalgam geschüttelt.  Das  Matriumamalgam  ward  augenbücklich  zer- 
setzt, und  das  QuecksUber  unter  Wärmeentwickelung  ausgeschieden,  welche 
letztere  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  möglichst  ver- 
mieden wurde.  Eine  Gasentwickelung  fand  durchaus  nicht  statt.  Die 
Lösung  ward  zuerst  milchig  getrübt,  später  dunkelgrau,  nahm  auch  an 
Consistenz  zu,  bis  sie  zu  Ende,  als  die  Einwirkung  des  Amalgams  beendigt 
war,  das  Ansehen  einer  halbfesten,  grauen  Salbe  hatte.  In  diesem  Zustande 
wurde  das  Gemisch  24—36  Stunden  sich  selbst  überlassen  und  später  mit 
absolutem  Aether  vermischt.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  wurde  der  Aether 
von  dem  grauen  Gemisch  getrennt,  wobei  dieses  letztere  sich  als  schmierige 
Masse  absetzte,  welche  nach  dem  Abgiessen  des  Aethers  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  behandelt  wurde.  Das  nicht  Gelöste  bestand  fast  nur  aus 
oxalsaurem  Natrium  und  einem  bei  solchen  Beactionen  gewöhnlich  auf- 
tretenden humusartigen  Körper.  Die  gelbgefärbte  alkalisch  reagirende 
wässrige  Lösung  hat  Verf.  nicht  neutralisirt.  Diese  Lösung  wurde  durch 
mehrmaUges  Abdampfen  bis  zur  KrystaUisation  und  Vermischen  mit 
schwachem  Weingeist  von  oxalsaurem  und  kohlensaurem  Natrium  befreit 
Bei  weiterem  Abdampfen  der  Lösung  wurden  die  gelbbraun  gefärbten 
Krystalle  des  Natriumsalzes  der  sogenannten  Glycolinsäure  erhalten,  welche 
sehr  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind.  Das 
Natriumsalz  wurde  in  das  Galciumsalz  verwandelt.  Die  Lösung  des  letzteren 
wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  in  absolutem  Alkohol  gelöster  Oxalraure 
behandelt,  von  dem  gebildeten  Oxalsäuren  Natrium  abfiltrirt,  mit.  frisch  be- 
reitetem ,  feuchtem  kohlensaurem  Calcium  gesättigt  und  von  dem  Ueber- 
schuss des  kohlensauren  und  oxalsauren  Oalcium  durch  heisses  Wasser 
getrennt.  Aus  dem  erhaltenen  Filtrat  nach  einer  gewissen  Concentration 
auf  dem  Wasserbade,  schieden  sich  kleine,  nadelförmige ,  gelbUch  gefärbte 
Krystalle  ans.  Diese  Färbung  verschwindet  nach  der  zweiten  oder  dritten 
Krystallisation  vollständig  und  es  wird  eine  schneeweisse ,  undurchsichtige 
krystallinische  Masse  erhalten. 

Drei  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  und  zwei  Gal- 
oium-Bestimmungen  lieferten  Zahlen,  welche  nicht  mit  dem  nach  Fried- 
länder  (J.  f.  pr.  Gh.  93,  65.)  unter  diesen  Umständen  entstehenden  glyco- 
Unsauren,  sondern  mit  dem  glycolsauren  Calcium  vollständig  stimmen. 

Verf,  hat  die  folgenden  Salze  genau  untersucht.  1)  CaHsOsCa  -f  2H2O. 
Die  Verbindung  veriiert  über  Schwefelsäure  VsHaO.  2)  (CsH90s)sCu. 
3)  GiHsOaCa  +  CuCls  +  3HiO.         (Deut.  chem'.  Ges.  Berlin.    1871,580.) 


£.  £rlenmeyer  u.  C.  Bell,  über Valerians&nren  vench. Ursprnnga.  5^7 

■ 

Ueber  Valeriansäuren  verschiedenen  Unpmngs. 

Von  Emil  Erlenmeyer  und  Carl  Hell. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  160,  257.) 

'  1.  Synthese  der  Jsobuiylameisensäure.  Die  dnreh  Behandlang 
von  Isobntylcyanür  mit  weingeistiger  Ealilange  erhaltene  Valerian- 
Bänre  —  laobntylameisensänre  —  ist  eine  farblose,  optisch  unwirk- 
same, im  Geruch  von  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  nicht  zu 
unterscheidende,  ölige  Flüssigkeit,  die  stark  sauer  schmeckt,  auf  der 
Zunge  einen  weissen  Fleck  hervorruft  und  zwischen  171  und  172® 
siedet  (722,5  Barometerstand,  uncorrigirt.).  Specif.Gew.  bei  0®  ^=» 
0,9468,  bei  190,7  =  0,9295,  bezogen  auf  Wasser  von  4«,  oder  0,9471 
bei  0®  und  0,9307  bei  19<^,7,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben 
Temperatur.     Das  wirkliche  Volumen  beträgt,  wenn  bei  0®  «=>  1,  bei 


900  =  1,09572; 
100®  =-  1,10794; 
1100  ^  1,12056; 
1200  _  1,13358. 


100  «,  1,00957;  50©  —  1,05028 
200  «=  1,01937;  60®  «-  1,06115 
300  =,  1,02941;  70®  —  1,07233 
400  _  1,03970;  800  =  1,08385 
V  —  1  +  0,0009467t+ 0,0000010276 12+ 0,00000000299 13. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  neutralen  Lösungen  in  dendriten- 
artig vereinigten  Fäserchen,  aus  Lösungen,  welche  etwas  freie  Säure, 
vor  aUem  Essigsäure  enthalten,  in  grossen,  stark  glänzenden,  anschei- 
nend triklinometrischen  Blättchen.  100  Th.  Wasser  von  21  o  lösen 
0,185  Th.  Silbersalz;  in  heissem  Wasser  ist  es  leichter  löslich,  ebenso 
in  Wasser,  das  freie  Fettsäuren  enthält;  es  ist  ziemlich  lichtbeständig 
und  hält  sich  an  der  Luft  unverändert;  seine  Krystalle  rotiren,  auf 
verdünnte  Salpetersäure  geworfen,  mit  grosser  Geschwindigkeit  — 
Pas  Baryumsalz  ist  wasserfrei,  krystallisirt  bald  in  schmalen  dünnen 
Prismen,  bald  in  grösseren  breiteren  Blättchen ;  bei  kleinen  Portionen 
und  sehr  langsamem  Verdunsten  werden  immer  die  ersteren  erhalten, 
während  die  letzteren  bei  grösseren  Mengen  und  rascherem  Verdunsten 
zu  entstehen  scheinen.  Die  Krystalle  sind  triklinometrisch  und  rotiren, 
auf  Wasser  geworfen,  mit  grosser  Geschwindigkeit.  Die  wässerige 
Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig,  rascher  beim 
Kochen  zersetzt,  indem  freie  Säure  entweicht.  100  Th.  wässerige 
Lösung  enthalten  bei  22 o  49  Th.,  100  Th.  weingeistige  Lösung  bei 
210  14,6  Th.,  100  Th.  absolut-alkoholische  Lösung  bei  19^5  3,3  Tb. 
Baryumsalz.  —  Das  Isobutyla/anür ,  aus  dem  die  Säure  gewonnen 
wurde,  ist  eine  wasserhelle^  ölige  Flüssigkeit,  von  bittermandelölähn- 
lichem Geruch,  in  reinem  Zustand  von  dem  Valeronitril  aus  Leucin 
nicht  zu  unterscheiden;  Siedep.  126  bis  1280  bei  714  Mm.  Barometer- 
stand; specif.  Gew.  bezogen  auf  Wasser  von  40  bei: 

00  _  0,S226;     10«  —  0,8146;     200  —  0,8060; 
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bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  «  0,8227;  lO«  =  0,8147;  20*^  =  ^,^069. 
Sein  wirkliches  Yolamen  wurde  gefunden  (bei  0^  =  1)  bei 


100  ^  1,01001 
200  =  1,02079 
300  ^  1,03226 
400  „  1,04432 


900 

= 

JL,11057; 

lOOP 

B» 

1,12439; 

1100 

— 

1,13820; 

1200 

«= 

1,15192. 

1,6114; 
1,6135. 


500  «.  1,05690 
600  ^  1,06990 
700  =  1.08323 
800  =  1,09682 

V  —  1  +  0,00095951  t  +  0,000004294  t^  —  0,00000001449  t^. 
Für  Isobutyljodttr  fanden  Verf.  den  Siedepunkt  117^5  bis  1180  (un- 
corr.)  unter  715  Mm.  Druck;  das  specif.  Gew.  bezogen  auf  Wasser 
von  4-  40 : 

bei  00  ===  1,6433;     lOO  =  1,6278;     200  = 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  =  1,6436;     lOO  —  1,6280;     20©  « 
Sein  wirkliches  Volumen  beträgt  (bei  oo  =  1)  bei: 

500  _  1,05333 
600  ==  1,06524 
700  =  1,07748 
800  =  1,08901 

V  =  1  +  0,00094701  t  +  0,000002651  t^  —  0,0000000052  t^. 
2.  Valeriansäure  am  der  BaJdriannmrzel.  Die  rohe  Säure 
enthielt  Ameisensäure,  Essigsäure  und  eine  Säure  vom  Siedepunkte 
180 — 1850,  dagegen  keine  Buttersäure.  —  Die  reine  Säure  siedet 
bei  1720  (uncorr.)  unter  718,3  Mm.  Druck;  specif.  Gew.  bezogen 
auf  Wasser  von  +40; 

bei  00  =  0,9462;  bei  I8O8  —  0,9299; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 


100 

=- 

1,00973 

200 

c» 

1,01996 

300 

<» 

1,03066 

400 

« 

1,04179 

900 

=» 

1,10291; 

1000 

1,11601; 

1100 

«« 

1,12933; 

1200 

c» 

1,14283. 

bei  00  —  0,9465,  bei  180,8  -=  0,9309. 


Das  wirkliche  Volumen  (bei  OO  « 
100  «  1,009467;  500  — 
200  «.  1,019194;  6OO  = 
300  _  0,02919;  700  — 
400  ==  1,03940;       8OO  ^ 


1,09552; 
1,10775; 
1,12033; 
1,13318. 


=  1)  ist: 

1,05004;  900  ^ 
1,06092;  1000  . 
1,07212;  1100  - 
1,08365;  1200= 
V  —  1  +  0,00093415  t+  0,000001235  t^  +  0,00000000198  t^. 
Die  reine  Säure  ist  optisch  inaktiv.  Das  Silbersalz  summt  mit  dem 
Silbersalz  der  synthetisch  gewonnenen  Säure  vollstttndlg  fiberein; 
100  Th.  Wasser  von  20 0  lösen  0,186  Th.  Silbersalz.  —  Bei  Dar- 
Stellung  des  Baryumsalzes  scheint  ein  Gemisch  zweier,  verschieden 
löslicher  Salze  zu  entstehen;  100  Th.  Lösung  des  leichter  löslichen 
Salzes  enthalten  bei  22 0,5  62,7  Th.  Baryumaalz.  —  Das  sdiwerer 
lösliche  Baryumsalz  stimmt  mit  dem  isobutylameisensauren  Barymn 
ttberein;  100  Th.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  I80  46  Th.,  100 
Th.  weingeistige  Lösung  bei  190,5  13,9  Th.,  100  Th.  absolut-alko- 
holische Lösung  bei  190,5  2,7  Th.  Baryumsabs;  das  Salz  ist  kry- 
stallwasserfrei.  —  Nach  Angaben  von  Ghancel  (Compt.  roid.  XXI. 
906.)»  welche  Stalmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  556.)  bestfiügie, 
krystalliBtrt   das  BaryumsKlz  der  Valeriansäure  aus  der  Wurzel  mit 
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2  Mol.  Eryetaljwasser ;  Verf.  konnten  ein  solches  Salz  niemals  er- 
halten, halten  es  indess  fttr  möglich,  dass  dasselbe  sich  vielleicht 
bei  sehr  niederer  Temperatur  bildet.  Als  Verf.  ei«  Gemenge  der  Ba- 
ryumsalze  der  aktiven  and  inaktiven  Valeriansäore  krystallisiren 
liessen,  beobachteten  sie  mehrmals,  dass,  nachdem  ein  Theil  des 
Salzes  der  inaktiven  Säure  anskry'stallisirt  war,  sich  in  der  zähen 
schmierigen  Mutterlauge  sehr  schöne,  mehr  als  1  Cm.  lange  triklino- 
metrische  Prismen  bildeten,  die  sich  in  der  Richtung  der  grossen  Axe 
in  die  dünnsten  Blättchen  spalten  liessen.  Dieses  Salz  enUiält  sowohl 
frisch  zerrieben,  als  auch  nach  achttägigem  Stehen  an  trockener  Luft 
2,6  Proc.  Krystallwasser,  also  nicht  soviel,  als  C  h  a  n  c  e  1  und  S  t  a  1  - 
mann  gefunden  haben.  Die  Krystalle  lösen  sich  zu  einem  dicken 
nicht  filtrirbaren  Syrup  auf;  100  Th.  Lösung  enthalten  65,5  Th. 
trockenes  Salz.  — 

3.  Valeriansäuren  aus  Amylalkohol:  Zur  Trennung  der  beiden 
Amylalkohole  von  einander  wurde  die  Methode  von  Pasteur  be- 
folgt, welche  darauf  beruht,  dass  der  amylätherschwefelsaure  Baryt 
aua  aktivem  Amylalkohol  ungefähr  2  ^/2  mal  löslicher  ist,  als  der  aus 
inaktivem.  Die  Oxydation  der  Alkohole  geschah  mit  5procentiger 
Ohromsäurelösung,  da  bei  Anwendung  einer  8  procentigen  Lösung  weit 
mehr  Kohlensäure  und  gleichzeitig  valeriansaurer  Amylester  gebildet 
wurden.  Die  Säure  aus  inaktivem  Amylalkohol  ist  im  wesentlichen 
identisch  mit  der  Säure  aus  Cyanbutyl  und  aus  der  Wurzel.  Siedep. 
171<>,5  bei  721,8  Mm.  Druck  (uncorr.);  specif.  Gew.  bezogen  auf 
Wasser  von  +  4<>: 

bei  00  —  0,9465,  bei  200,2  =  0,9285, 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  —  0,9467,  bei  200,2  =  0,9296. 
Das  wirkliche  Volumen  (bei  0^  -»  i)  ist  bei: 

10»  —  1,0095388;     50«  =  1,050274;       90»  =  1,095881; 


200  «.  1,019320 
300  ^  1,029359 
400  „  1,039671 


600  «=  1,061179;     lOOO  ~  1,10816; 
700  _  1,072405;      llOO  =  1,12082; 
800  „  1,083968;     1200  „  1,13388. 
V  ~  1  +  0,00094228  t  +  0,0000011324  t^  +  0,00000000259  t^. 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  200,5  0,185  Th.  des  Silbersalzes.  100 
Th.  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  enthalten  bei  18«  48,4  Th., 
100  Th.  weingeistige  Lösung  bei  21  o  14,4  Tbl.,  100  Th.  absolut- 
alkoholische  Lösung  bei  190,5  3,5  Th.  Baryumsalz.  —  Der  Alkohol, 
ans  welchem  diese  Säure  gewonnen  wurde,  hatte  den  Siedepunkt  129 
bis  1300,1  (corr.)  bei  l\^fi  Mm.  Druck;  specif.  Gew.,  bezogen  auf 
Wasser  von  40 : 

bei  00  ™  0,8244;  bei  I50  =  0,8144;  bei  210,5  «=  0,8102; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  —  0,8246;  bei  I50  —  8148;  bei  21 0,5  =-  0,8114. 
Das  wirkliehe  Voltmien  (bei  00  «»  1)  beträgt  bei: 
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100  —  1,008457;     50»  -=  1,043725;       90«  —  1,091136; 

200  «3=  1,016852;     60«  =«  1,053927;     100«  —  1,106424; 

300  =  1,025393;     70«  -»   1,065092;     HO©  =  1,123496; 

400  =  1,034282;  800  =  1,077427;  1200  _  1,142557. 
V  ==  1  +  0,00085560  t  —  0,0000013306  t«  +  0,000000034167  t». 
Faleriansäure  aus  optisch  aktit^em  Alkohol  Der  zur  Dar- 
stellung verwandte  Amylalkohol  zeigte  keinen  constanten  Siedepunkt; 
der  grösste  Tbeil  deBtillirte  zwar  zwischen  125  und  1270,5  bei  714 
Mm.  Druck,  eine  nicht  unheträchtliche  Menge  aber  auch  zwischen 
1270,5  und  1300.  Er  zeigte  theils  ein  Polarisationsvermögen  von 
—22  bis  230,  theils  von  —20  bis  2]0.t)  _  Die  daraus  erhaltene 
Säure  lenkte  +39  bis  400  ab.  Ihr  Silbersalz  krystalliairte  ans  saurer 
Lösung  in  Blftttchen ,  aus  neutraler  in  verfilzten  federförmigen  Kry- 
stallen;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  220  0,195  Th.  Silbersalz.  Das 
Baryumsalz  dagegen  scheint  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältniss  löslich  zu  sein;  das  Salz  bleibt  beim  Verdunsten  als  dicker 
Honig,  aus  welchem  sich  oft  erst  nach  monatelangem  Stehen  kleine 
Krystalle  absetzen,  deren  Form  unter  dem  Mikroskop  keinen  charak- 
teristischen Unterschied  von  dem  oben  beschriebenen  leicht  krystalli* 
sirbaren  Baryumsalz  zeigte;  die  Krystalle  lassen  sieh  nicht  von  der 
Mutterlauge  trennen.  Die  Lösung  des  Salzes  dyalisirt  ungemein  leicht 
durch  Pergamentpapier,'  anscheinend  poch  rascher  als  die  Baryum- 
salze  der  Säuren  aus  der  Wurzel  nnd  aus  inaktivem  Amylalkohol. 
In  Aether  ist  das  Baryumsalz  unlöslich.   — 

4.  Valeriansäure  aus  Leucin.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  des 
angewandten  Leucins  war  optisch  inaktiv.  Bei  der  Oxydation  ent- 
standen Essigsäure  und  Valeriansäure;  andere  Fettsäuren  konnten 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  werden.  Die  Ausbeute  an  Va- 
leriansäure war  zu  gering,  um  die  Säure  völlig  zu  reinigen.  Das 
Polarisationsvermögen  betrug  -f-  17  0.  loo  Th.  Wasser  lösen  bei 
210  0,191  des  Silbersalzes.  Das  Baryumsalz  zeigt  sehr  geringe  Kry- 
stallisationsfähigkeit.  Verf.  konnten  indess  nicht  sicher  entscheiden, 
ob  es  ein  Gemisch  zweier  Barynmsalze  war.  Verf.  vermuthen,  dass 
die  Säure  aus  der  Wurzel,  wie  auch  die  durch  Oxydation  von  Amyl- 
alhohol  und  von  Leucin  aus  verschiedenen  Eiweisskörpern  fast  immer 
aus  zwei  Säuren  in  wechsehidem  Verhältniss  besteht,  von  welchen 
die  eine  inaktive  Isobutylameisensäure  ist,  die  andere  jene  optisch 
aktive,  deren  Baryumsalz  grössere  Löslichkeit  und  geringere  Krystal- 
lisationsfähigkeit  besitzt.  — 

5.  Versuche  zur  Gewinnung  optisch  aktiver  VcUeriamäure. 
Verf.  haben  vergeblich  versucht,  ein  Gemisch  von  optisch  inaktiver 
und  aktiver  Valeriansäure  durch  Umkrystaliisiren  der  Baryumsalze  zu 
trennen;  man  kann  aus  einem  solchen  Gemisch  wohl  das  Salz  der 
inaktiven  Säure  rein  erhalten,  dagegen    iässt  das  Sahs   der    aktiven 

1}  Alle  bei  den  Polarisationsbestimmungen  angegebenen  Zahlen  drücken 
das  Rotationsvermöffen  einer  50  Cm.  dicken  Schicht  in  Graden  oderTheil- 
strichen  des  Ventzk ersehen  SaocharimeterB  aus. 
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Säure  sich  nicht  vollständig  von  demjenigen  der  inaktiven  befreien.  — 
Auch  partielle  Oxydation  eines  Gemisches  der  beiden  Alkohole  führt 
nicht  zum  Ziel.  —  Nach  Angaben  von  Pedler  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  349.)  siedet  die  aktive  Säure  5^  niedriger,  als  die  inaktive.  Verf. 
fanden,  dass  der  Siedepunkt  der  aktiven  Säure  höchstens  1  bis  1^5 
niedriger  liegt,  als  der  der  inaktiven.  Eine  Trennung  durch  fraktio- 
nirte  Destillation  erwies  sich  daher  als  unmöglich;  es  gelang  nur, 
einen  kleinen  Theil  der  inaktiven  Säure  annähernd  rein  abzuscheiden. 
Eme  geringe  Menge  von  Essigsäure  ist  sehr  schwer  von  der  Valerian- 
säure  durch  Destillation  zu  trennen,  kann  aber  den  Siedepunkt  um 
mehrere  Grade  herunterdrücken.  —  Bei  ihren  Bemühungen,  Amyl- 
und  Valerylpräparate  von  möglichst  grosser  optischer,  Wirksamkeit 
aufzufinden,  fanden  Verf.  ein  •  sehr  aktives  Material  in  einer  grösseren 
Menge  Flüssigkeit,  welche  von  Marquardt  in  Bonn  als  Rückstände 
von  der  Valeriansäurebereitung  bezogen  war.  Dieselbe  besfand  haupt- 
sächlich aus  Amylalkohol  und  Valeriansäureamylester.  Das  Drehungs- 
vermi^gen  des  freien  Alkohols  sowohl  wie  des  aus  dem  Ester  abge- 
schiedenen war  bedeutender,  als  bei  dem  nach  Pasteur's  Methode 
bereiteten,  aktiven  Amylalkohol.  Das  specif.  Gewicht  des  Alkohols, 
bezogen  auf  Wasser  von  4^  war: 

bei  00  =  0,8263,  bei  190,7  =  0,8123; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  QO  =  0,8264,  bei  19^,7  =  0,8133. 
Das  wirkliche  Volumen  (bei  0^  »-  1)  betrug  bei: 


100  „  1,00877 
200  =  1,01788 
300  ^  1,02735 
400  _  1,03724 


500  =  1,04757;  900  „  1,09421; 
600  ^  1,05839;  100©  =  1,10739; 
700  «■  1,06975;  llOO  ««  1,12127; 
800  =  1,08167;      1200  ^   1,13587. 

V  =  1  +  0,00086229  t  +  0,0000014477  t^  +  0,000000006685  t\ 
Das  Polarisationsvermögen  der  durch  Verseifen  des  Esters  gewonnenen 
Säure  betrug  +  48o,7.  Bei  Destillation  der  reinen  Säure  ging  der 
erste  Tropfen  bei  1700  über,  der  Siedepunkt  stieg  sehr  rasch  bis 
1720,5,  die  Hauptmasse  destillirte  bei  1720,5  bis  173o,5.  Als  inak- 
tive Säure  unter  ganz  denselben  Umständen  ( —  Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf,  Druck  721  Mm.  — )  destillirt  wurde,  ging  der  erste 
Tropfen  bei  1730,5  über,  der  Siedepunkt  stieg  allmälig  auf  1740,5, 
bei  welcher  Temperatur  das  Kölbchen  fast  trocken  war.  Das  specif. 
Gew.  der  aktiven  Säure,  bezogen  auf  Wasser  von  40,  war  bei: 

00  =  0,9505,  bei  190,5  —  0,9331; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur,  bei: 

00  —  0,9507,  bei  190,5  —  0,9343. 
Das  wirkliche  Volumen  (bei  OO  «=  1)  betrug  bei: 

100  ««  1,009591;  500  =  1,05101;  900  =«  1,09690; 
200  „  1,019497;  6OO  «  1,06208;  lOOO  =  1,10900; 
300  =«  1,02971;  700  «,  1,07343;  UOO  =  1,12134; 
400  «.  1,04021;       8OO  —  1,08504;     1200  ««  1,13391. 

V  _  1  +  0,00094311  t  +  0,0000016147  t^  —  0,000000001458  t», 
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6.  Verhalten  der  inaktiven  und  aktiven  Valeriansäure  bei  der 
Oxydation,  Beide  Säuren  werden  von  verdttimter  Ckroma&urelöAiuig 
kaum  angegriffen,  oxydiren  sieb  aber  sebr  leicbt  durch  ein  Oxyd&ticHia- 
gemiseb,  welcbes  aus  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  engl.  Schwefelsäure 
mit  soviel  Kaliumbicbromat  besteht,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  der  so  verdünnten  Säure  gelöst  wird;  das  Destillat  enthält  in 
beiden  Fällen  neben  unveränderter  Valeriansäure  nur  Essigsäure)  kdne 
Bnttersänre.  Unter  der  Annahme,  dass  die  inaktive  Valeriansäure 
Isobutylameisensäure  ist,  steht  zu  erwarten,  dass  die  Oxydation  der- 
selben in  letzter  Linie  nach  der  Gleichung: 

C5H10O2  +  O9  —  3CO2  +  CJH4O11  +  3H2O  ' 
verläuft;  es  müssen  also  bei  der  Oxydation  129,3  Proc.  Kohlensäure 
gebildet  werden.  Verf.  erhielten  aus  der  Säure  aus  inaktivem  Alko- 
hol 120,4  Proc,  aus  der  Säure  aus  der  Wurzel  123,4  Free.  Kohlen- 
säure. —  'Vorausgesetzt,  dass  die  Moleculargrösse  der  aktiven  Säure 
der  Formel  C5 Hl 0O2  entspricht,  kann  dieselbe  entweder  Methyl-äthyl- 

Essigsäure:  §oOH^^^^^*^'  ^^^^  ^^^^  Trimethyl-Essigsäure :  ^f^^^ 

sein;  letzteres  ist  wenig  wahrscheinlich,  da  der  Siedepunkt  der  Tri- 
methyl-Essigsäure wohl  um  mehr  als  1^5  nirdriger,  als  der  der 
Isobutylameisenaäure  liegen  wird.  Ist  die  aktive  Säure  Methyläthyl- 
essigsäure, so  wii*d  sie  sich  voraussichtlich  nach  folgenden  Gleichungen 
oxydiren : 

I.  C5H10O2  -f  O2  =  C4H8O  +  CO2  +  HjP 

Aethyl-methyl-keton 

II.  C4H8O  +  O3  --  2C2H4O2. 

Bei  dieser  Oxydation  müssen  43,1  Proc.  Kohlensäure  gebildet  werden; 
Verf.  erhielten  dagegen  bei  vier  Versuchen  93,7,  102,8,  96,6  und 
98,4  Proc.  Kohlensäure.  Wollte  man  annehmen,  die  aktive  Säure 
sei  eine  molekulare  Verbindung  von  Isobutylameisensäure  und  Methyl- 
äthylessigsäure,  so  müssten  bei  der  Oxydation  86,2  Proc.  Kohlensänre 
erwartet  werden. 


Wird  die  aktive  Säure  mit  emigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  Viertelstunde  lang  auf  2b0^  erhitzt,  so  wird  sie  optisch 
inaktiv,  ohne  ihre  andern  Eigenschaften  zu  ändern.  Eine  20  Cm. 
lange  Flüssigkeitssänie  dieser  inaktiv  gemachten  Säure  zeigt  sowohl 
zwischen  die  Polenden  eines  Ruhmkorf fischen  Electromagnet«! 
gebracht,  als  auch  in  eine  Magnetisirungsspirale  eingeschoben  und 
einem  kräftigen  Strom  von  6  Grove'sehen  Elementen  ausgesetzt,  eine 
geringe  Ablaakung  von  3  bis  4^  Ventzke  nach  links  oder  rechts, 
je  nach  der  Richtung  des  Stroms,  aber  dieses  Drehungsvwmögen 
kann  weder  fixirt,  noch  erhöht  werden.  Bei  viertägigem  Kochen  der 
aktiven  Säure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ( 1  Th.  9O4H2  auf  3  Tb. 
Wasser)  vermindert   das   Drehungsvermögen   sich  nicht.    Eine  deut- 
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Mehe,  wenn  auch  nur  schwache  Abnahme  ist  dagegen  zu  bemerken, 
^enn  die  aktive  Säure  für  sich  80  Stunden  lang  am  Rflckflassktth- 
1er  im  Sieden  ehalten  wird.  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des 
Amylalkohols  mit  etwas  festem  Kalihydrat  auf  160^  wird  das  Pola- 
risationsvermögen  nur  etwa  um  die  Hälfte  verringert.  Beim  Erhitzen 
mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  nämliche  Temperatur 
entstanden  zwei  Flüssigkeitsschichten;  die  leichtere  bestand  zum 
grössten  Theil  aus  optisch  inaktivem,  zwischen  166  und  176^  sie- 
dendem Amyläther;  von  Amylen  und  Polyamylen  waren  nur  sehr 
geringe  Mengen  gebildet. 


Ueber  AnthraflaviDsäure. 

Von  W.  H.  Perkin. 
(Ghem.  Soc.  J.  [2]  9.  tl09.) 

Schunck  hat  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7.  2 IS.)  ein 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Alizarins  unter  dem  Namen 
Anthraflavinsäure  beschrieben.  Augenscheinlich  denselben  Körper 
beschrieben  Graebe  und  Liebermann  und  gaben  ihm  die  Formel 

CiiH7>Q|T9   D&ch  welchen  er  als  Monooxyanthrachinon  anzusehen  ist. 

Da  es  nicht  einzusehen  ist,  wie  aus  reinem  Anthrachinon  eine 
Verbindung  mit  C15  entstehen  kann,  erscheint  die  letztere  Formel 
wahrscheinlicher  als  die  von  Schunck  €i5Hio04.  Die  grosse  Dif- 
ferenz dieser  beiden  Formeln  veranlasste  den  Verf.  zu  einer  neuen 
Untersuchung  dieses  Körpers. 

Die  Anthraflavinsäure  wurde  aus  dem  reinen  Baryumsalz  mit 
Salzsäure  abgeschieden,  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  noch  zwei- 
mal aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Aus  diesem  Lösungs- 
mittel schied  sie  sich  in  schönen,  gelben,  seidenglänzenden,  in  dbr 
Regel  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab.  Ihre  Lösung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  gab,  mit  dem  Spectroskop  betrachtet,  den  von 
Schunck  beobachteten  Absorptionsstreifen  nahe  am  Rande  des  Blau. 
Die  krystallisirte  und  im  Vacuum  getrocknete  Säure  war  wasserfrei 
und  verlor  selbst  bei  180^  nichts  an  Gewicht.  Zwei  Analysen  er- 
gaben Zahlen,  welche  sehr  genau  mit  der  Formel  C14HSO4  stimmten. 
Anthraflavinsaures  Baryum,  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  ist  es 
zuerst  erforderlich,  die  Säure  aus  dem  käuflichen  Alizarin  abzu- 
scheiden. Das  kann  geschehen  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  Ab- 
filtriren  der  orangefarbigen  Lösung  und  Fällen  der  Säure  mit  Salz- 
säure   oder    durch    Lösen    des    Farbstoffes    in    heisser    verdünnter 
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Natronlauge  und  Zusatz  von  Kalkniilch,  bis  die  im  Sieden  gehaltene 
Lösung  gelb  oder  orange  wird.  Sie  wird  ^ann  von  den  purpnr- 
rothen  Oalciumsalzen  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  so 
erhaltene  rohe  Anthraflavinsäure  wird  gewaschen,  getrocknet,  dann 
gepulvert,  mit  Alkohol  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  die  dunkel- 
gefärbte FMssigkeit  abfiltrirt  Das  Ungelöste  wird  dann  zunächst 
mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt  und  von  unlöslichen  Bei- 
mengungen abfiltrirt.  Die  Lösung  wird  darauf  gekocht  mit  über- 
schüssigem Chlorbaryum  versetzt  und  rasch  filtrirt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  anthraflavinsäure  Baryum  in  rothbraunen  Nadeln 
ab,  welche  behufs  ihrer  vollständigen  Reinigung  noch  drei-  oder  vier- 
mal aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  müssen.  Die  Farbe  der  kalteif 
Lösung  dieses  unreinen  Salzes  gleicht  sehr  der  des  sauren  chrom- 
sauren Kaliums,  nur  ist  sie  etwas  dunkler.  Das  bei  150®  getrock- 
nete Salz  giebt  beim  Erhitzen  auf  180^  kein  Wasser  mehr  ab  und 
hat  die  Zusammensetzung  2(Ci4H604Ba) -|- H2O.  Das  im  Vacnum 
oder  bei  100®  getrocknete  Salz  enthält  eine  grössere,  der  Formel 
2(Ci4H604Ba)  -|-  3H2O  entsprechende  Menge  Wasser.  Frisch  dar- 
gestellt enthalten  die  Krystalle  noch  mehr  Wasser,  aber  dieses 
verlieren  sie  sehr  rasch  neben  Schwefelsäure  und  bis  zu  einem 
bestimmten  Grade  selbst  an  der  Luft.  Bei  einem  Versuch  verlor 
das  lufttrockene  Salz  beim  Erhitzen  auf  100®  18,2  Proc.  Wasser, 
was  der  Formel  2(Ci4H604Ba)3H20  -|-  10  aq.  entspricht.  Dieses 
scheint  die  Znsammensetzung  des  frisch  krystallisirten  Salzes  zu  sein. 

Nach  diesen  Resultaten  ist  die  Anthraflavinsäure  isomerisch  mit 
dem  Alizarm.  Ihr  Ursprung  ist  bis  jetzt  noch  nicht  recht  klar,  be- 
sonders da  es  scheint,  dass  sie  bei  der  Darstellung  von  Alizarin  in 
wechselnden  Mengen  gebildet  werden  kann. 

Der  Verf.  ist  jetzt  mit  dem  Studium  eines  anderen  Nebenpro- 
duktes bei  der  Alizarinbereitung  beschäftigt,  welches  im  Gegensatz  zu 
der  Anthraflavinsäure  ein  Farbstoff  ist. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Orthotoluyl- 

saure. 

Von  W.  Ramsay  und  Rud.  Fittig. 

Aus  den  schönen  Arbeiten  von  V.  Meyer  folgt,  dass  die  Sali- 
cylsäure  nicht  wie  frtther  allgemein  angenommen  wurde,  in  die  Meta- 
reihe,  sondern  m  die  Reihe  der  Phtälsäure,  d.  i.  in  die  Orthoreihe 
gehört  und  dass  die  Oxybenzoösäure  das  der  Metareihe  angehörende 
Glied    dieser    isomeren   Säuren    ist.     Wir   haben    die   Schlüsse    von 
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Meyer  von  Anfang  an  für  richtig  gehalten,  von  anderer  Seite 
aber  sind  Zweifel  ausgesprochen,  ob  die  Reaktionen  mit  ameisensaurem 
Katrium  so  einfach  seien,  dass  solche  Schlussfolgerungen  als  genUgend 
begründet  angesehen  werden  können  (s.  Wroblevsky  diese  Ztschr. 
N.  F.  273.)*  Auch  uns  und  gewiss  den  meisten  Chemikern  erschien 
es  wünschenswerth ,  diese  Frage  durch  andere  Reactionen  zu  prüfen 
und  dazu  war  nach  unserer  Meinung  die  Bildung  der  verschiedenen 
Toluylsäuren ,  über  deren  Constitution  kein  Zweifel  besteht,  vorzugs- 
weise geeignet. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Toluol  entstehen  be- 
kanntlich zwei  isomere  Sulfosäuren,  von  denen  die  eine,  in  grösster 
Meng^  sich  .bildende,  der  Parareihe  angehört.  Die  andere,  welche 
vorzugsweise  von  Anna  Wolkow  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  326.) 
stndirt  und  von  ihr  Toluolmetasulfosäure  genannt  ist,  gehört  mit  der 
Salicylsäufe  in  dieselbe  Reihe,  denn  sie  giebt  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat ein  Kresol ,  welches  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Kalihy- 
drats zu  Salicylsäure  oxydirt  wird.  Durch  Austausch  der  Gruppe 
SO2.OH  in  dieser  Säure  gegen  Cyan  und  IJmwandlung  des  Nitrils  in 
die  Säure  muss  diejenige  Toluylsäure  entstehen,  welche  der  Salicyl- 
säure entspricht  und  da  die  drei  bekannten  Toluylsäuren  hinreichende 
Verschiedenheiten  zeigen,  muss  sich  leicht  bestimmen  lassen,  ob  die 
Salicylsäure  in  die  Ortho-(Phtal8äure-)Reihe  oder  Meta-(Isoph talsäure-) 
Reihe  gehört.  Wir  haben  diesen  Versuch  ausgeführt  und  gefunden, 
dass  die  sogenannte  Toluolmetasulfosäure  bei  dieser  Behandlung  in 
dieselbe  Säure  übergeht,  welche  der  Eine  von  uns  früher  durch  Oxy- 
dation von  Orthoxylol  erhielt  und  Orthotoluylsäure  nannte.  Es  war 
uns  nicht  möglich,  durch  Kryntallisation  der  Kaliumsalze  das  leichter 
lösliche  sogenannte  toluolmetasulfosäure  Salz  frei  von  parasulfosaurem 
zu  erhalten.  Wir  haben  deshalb  aus  der  Flüssigkeit  nur  die  grösste 
Menge  des  letzteren  Salzes  auskrystallisiren  lassen,  dann  die  Mutter- 
lauge eingedampft,  den  Rückstand  mit  Cyankalium  ans  eisernen  Re- 
torten destillirt,  das  Destillat  auf  gewöhnliche  Weise  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt  und  die  Säuren  abgeschieden.  So  mussten  wir  ein 
Gemenge  von  gewöhnlicher  Paratoluylsäure  mit  der  isomeren  Toluyl- 
säure erhalten.  Wir  versuchten  diese  durch  die  ungleiche  Löslichkeit 
ihrer  Baryum-  und^^Calciumsalze  in  Wasser  von  einander  zu  trennen. 
Namentlich  die  Calciumsalze  schienen  dazu  geeignet  zu  sein,  denn  aus 
der  Lösung  krystallisirte  anfänglich  fast  ganz  reines  paratoluylsanres 
Salz  heraus,  die  Mutterlauge  davon  lieferte  ein  weniger  reines,  aber 
doch  auch  vorzugsweise  Paratoluylsäure  enthaltendes  Salz.  Das  Cal- 
ciumsalz  der  isomeren  Säure  musste  demnach  leichter  löslich  sein 
und  in  der  That  erhielten  wir,  als  eine  Probe  der  Mutterlauge  mit 
Salzsäure  zersetzt  wurde,  eine  Säure  mit  viel  niedrigerem  Schmelz- 
punkt Es  ist  überflüssig,  hier  alle  näheren  KrystaUisstionsversuche 
zu  beschreiben,  wir  wollen  nur  bemerken,  dass  wir,  nachdem  diese 
ein  Vierteljahr  Tag  für  Tag  fortgesetzt  waren ,  zu  der  Ueberzeugung 
gelangten,  dass  die  Abseheidnng  von  reinem  paratoluylsauren  Salz 
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aus  diesem  Gemenge  allerdings  gelingt,  dass  es  aber  unmöglich  oder 
wenigstens  mit  überaus  grossen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  das  zweite 
Salz  rein  zu  erhalten.  In  ausgezeichneter  Weise  gelang  uns  die  Trennung 
aber  sofort,  als  wir  wässrigen  (ungefähr  25 procentigen)  Alkohol  als 
Lösungsmittel  anwandten.  In  diesem  ist  umgekehrt  das  paratoluyl- 
saure  Salz  leichter  löslich  und  gleich  die  erste  Krjstallisation,  welche 
wir  aus  Alkohol  erhielten,  war  nahezu  reines  orthotoluylsanres  Cal- 
cium. Wir  haben  dasselbe  noch  einige  Male  aus  Alkohol  nmkrystal- 
lisirt  und  erhielten  es  so  in  sehr  schönen  glänzenden  Krystallen, 
welche,  wie  das  früher  beschriebene^  aus  Wasser  krystallisirte  Salz 
2  Mol.  Kry Stallwasser  enthielten.  Die  aus  diesem  Salze  abgeschie- 
dene Säure  glich  in  jeder  Hinsicht  der  Orthotoluylsäure,  krystallisirt« 
aus  siedenden  Wasser  in  langen,  glänzenden  Nadeln  und  schmolz  bei 
102<).  Um  jeden  Zweifel  an  der  Identität  zu  beseitigen,  behandelten 
wir  sie  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  erhielten  so  dieselbe,  bei 
145*^  schmelzende  Nitrosäure,  welche  wir  früher  aus  der  Orthotoluyl- 
säure bei  gleicher  Behandlung  bekommen  hatten.  Von  der  Gegenwart 
der  dritten  Toluylsäure  (Iso-  oder  Meta-Toluylsäure)  in  unserem 
Säuregemisch  haben  wir  bis  jetzt  nichts  wahrnehmen  können,  wir 
werden  jedoch  scharf  darauf  untersuchen. 

Wir  haben  noch  einen  zweiten  Versuch  gemacht,  um  von  emer 
anderen  sogenannten  Metaverbindung  zur  Orthotoluylsäure  zu  gelangen. 
Die  von  Rosen  stiehl  als  Pseudotoluidin ,  von  Beil  stein  und 
Kuhlberg  als  Metatolnidin  beschriebene  Base  gehört  ebenfalls  in  die 
Reihe  der  Salicylsäure.  Wir  hofften  aus  ihr  nach  der  Methode  von 
Hof  mann  durch  Destillation  mit  Oxalsäure  etc.  das  entsprechende 
Nitril  und  daraus  Orthotoluylsäure  zu  erhalten.  Unsere  mehrmals 
wiederholten  Versuche  haben,  wiewohl  wir  uns  strenge  an  die  Vor- 
schriften von  Hof  mann  hielten,  das  gewünschte  Resultat  nicht  er- 
geben. Es  waren  feste  krystallinische  Produkte  entstanden,  aber 
keine  nachweisbare  Menge  eines  Nitrits.  Möglicherweise  war  die  von 
uns  angewandte  Quantität  von  Metatoluidin  (10 — 15  Grm.  zu  jedem 
Versuch)  zu  gering. 

Die  Umwandlung  der  sogenannten  Toluolmetasulfosäure  in  Ortho- 
toluylsäure ist,  wie  wir  glauben,  eine  vortreffliche  Bestätigung  fQr 
die  Ansicht  von  Meyer,  dass  die  Salicylsäure  und  nicht  die  Oxy- 
benzoösäure  in  die  Reihe  der  Phtalsäure  gehört. 

Da  wir  die  Orthotoluylsäure  auf  die  beschriebene  Weise  in  hin- 
reichender Menge  erhalten  können,  werden  wir  sie  in  der  nächsten 
Zeit  genauer ,  als  es  früher  möglich  war,  studiren  und  damit  zugleich 
eine  vergleichende  Untersuchung  der  drei  isomeren  Toluylsauren  über- 
haupt verbinden. 
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Ueber  die  Nomendatur  der  aromatisohen  Ver- 
bindungen. 

VoD  Rudolph  Fittig. 

Die  von  Kekul€  znr  Unterscheid ong  der  drei  Reihen  isomerer 
Disnbstitutionsprodnkte  des  Benzols  vorgeschlagenen  Vorsilben  Ortho-, 
Meta-  und  Para-  erwiesen  sich  als  so  ausserordentlich  bequem,  dass 
sich  sehr  bald  sämmtliche  Chemiker  dieser  Bezeicbnungsweise  be- 
dienten. In  neuerer  Zeit  ist  aber  hauptsächlich  durch  die  wichtigen 
Untersuchungen  von  V.  Meyer  eine  solche  Verwirrung  in  diese  Be- 
zeicbnungsweise gekommen,  dass  die  einen  Chemiker  diejenigen  Ver- 
bindungen als  Orthoverbindungen  bezeichnen,  welche  aqdere  Metaver- 
bindungen nennen.  Aus  diesem  Grande  haben  V.  Meyer  und  nach 
ihm  auch  andere  Chemiker  die  Anwendung  der  Vorsilben  ganz  ver- 
lassen und  sich  statt  derselben  der  Zahlen  1:2,  1:3  und  1  :  4 
bedient.  Mir  will  es  scheinen,  als  ob  die  ältere  Bezeicbnungsweise 
den  Vorzug  verdient,  weil  ich  glaube,  dass  man  aus  der  Nomendatur 
so  viel  wie  möglich  alles  Hypothetische  fern  halten  soll.  Hypothetisch 
aber  ist  die  Bezeichnung  1  :  2  etc.,  denn  es  wird  wohl  kein  Chemiker 
im  Ernst  behaupten,  dass  es  .von  irgend  einer  Verbindung  mit  abso- 
luter Gewissheit  bewiesen  sei ,  in  welcher  {gegenseitigen  Lage  die 
beiden  in  das  Benzol  eingeführten  Atome  ovüer  Atomcomplexe  zu  ein- 
ander stehen.  Die  Erfahrung  hat  uns  aber  gezeigt  und  all  die  zahl- 
reichen nenerqp  Arbeiten  haben  es  immer  und  immer  wieder  bestätigt, 
dass  von  jedem  zweifach  substituirten  Benzol  drei  isomere  Modißca- 
tionen  existiren.  Zur  Uebersicht  und  für  jede  wissenschaftliche  Be- 
trachtung ist  es  durchaus  erforderlich,  dass  wir  diese  drei  Klassen 
von  Verbindungen  scharf  von  einander  trennen,  alle  die  zu  einander 
gehörigen  und  in  einander  überführbaren  Verbindungen  in  Reihen 
ordnen  und  diese  Reihen  bestimmt  bezeichnen.  Dazu  reichen  aber 
die  Vorsilben  Ortho-,  Meta-  und  Para-  vortrefflich  aus,  nur  müssen 
wir  einen  bestimmten  unverrückbaren  Stützpunkt  haben,  welchen  Ver- 
bindungen wir  die  eine  und  welchen  wir  die  andere  Bezeichnung  geben. 
Die  am  schärfsten  charakterisirten  und  am  besten  von  einander  zu 
unterscheidenden  isomeren  Verbindungen  sind  wohl  die  drei  Phtalsäuren 
und  ich  möchte,  um  der  entsetzlichen  Verwirrung  in  der  Nomendatur 
zu  begegnen,  mir  den  Vorschlag  erlauben,  fortan  diese  drei  Verbin- 
dungen als  die  Repräsentanten  der  drei  Gruppen  anzusehen  und,  wie 
bisher  allgemein  üblich,  alle  Verbindungen,  die  in  die  Reihe  der 
Phtalsäure  gehören,  als  Orthoverbindungen,  alle,  welche  in  die  Reihe 
der  Isophtalsäure  gehören,  als  Metaverbindungen  und  alle,  welche  in 
die  Reihe  der  Terephtalsäure  gehören,  als  Paraverbindungen  zu  be- 
zeichnen. Freilich  werden  fortgesetzte  Untersuchungen  gewiss  noch 
bei  manchen  Verbindungen  nachweisen,  dass  sie  einer  andern  Reihe 
angehören,   als  wir  heute  glauben;  der  Fall,  den  Meyer  bei  der 
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OxybenzoSsäore  mid  Salicylsäure  beobachtet  hat,  wird  gewiss  bei 
andern  Verbindungen  wiederkehren,  aber  wir  haben  dann  fQr  unsere 
Nomenclatur  eine  bestimmte  Norm  und  wir  können  einfach  sagen 
unsere  bisherige  Annahme,  dass  diese  Verbindung,  wie  z.  B.  die' 
8alicyl8äure ,  der  Metareihe  angehört,  war  unrichtig,  sie  ist  eine 
Orthoverbindung.  Wenn  wir  aber,  nachdem  die  Unrichtigkeit  einer 
früheren  Auffassung  nachgewiesen  ist,  noch  die  Bezeichnung  Meta 
fttr  die  Verbindung  (z.  B.  für  die  Salicylsäure)  beibehalten,  wie  es  in 
der  letzten  Zeit  von  manchen  Chemikern  beständig  geschehen  ist,  so 
wird  die  Verwirrung  eine  derartige  werden,  dass  die  wissenschaft- 
lichen Arbeiten  selbst  dem  Fachgelehrten  theilweise  unverständlich 
bleiben.  Das  zeigt  schon  die  in  der  vorstehenden  Abhandlung  be> 
schriebene  Thatsache.  Es  ist  gewiss  unmöglich,  dass  wir  sagen,  die 
Toluolmetasulfosäure  verwandelt  sich  in  Orthotoluylsäure.  Eine  der 
beiden  Bezeichnungen  muss  geändert  werden,  entweder  es  muss  die 
Toluolmetasulfosäure  fortan  Toluolorthosulfosäure  oder  die  Orthotoluyl- 
säure muss  Metatoluylsäure  genannt  werden. 

In  wissenschaftlicher  Hinsicht  ist  es  natürlich  ganz  gleichgültig, 
welche  Reihe  wir  Ortho-  und  welche  Meta-  nennen,  es  ist  nur  erfor- 
derlich, dass  eine  Einigung  der  Chemiker  darüber  stattfindet,  für 
welche  Verbindungen  die  eine  und  für  welche  die  andere  Bezeich- 
nungsart gebraucht  werden  soll.  Mein  obiger  Vorschlag  sehliesst 
sich  durchaus  an  unsere  bisherige  Aufifassung  an.  Alle  Chemiker 
sind  gewöhnt,  die  Körper  ^  bei  welchen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
die  benachbarte  Stellung  1  :  2  anzunehmen  ist,  also  die  mit  der 
Phtalsäure  in  eine  Reihe  gehörenden  Körper,  als  Orthoverbindugen 
zu  bezeichnen.  Freilich  müssen  dann  alle  von  Beil  stein  und 
Kuhlberg,  Wroblevsky  etc.  für  die  Substitutionsprodukte  des 
Toluols,  für  die  Toluidine  und  deren  Derivate  gewählten  Namen  um- 
geändert werden.  Es  will  mir  aber  scheinen,  als  ob  dadurch  be- 
trächtlich weniger  Inconvenienzen  herbeigeführt  werden,  als  wenn  wir 
plötzlich  alle  Verbindungen  der  Phtalsäurereihe  (1:2)  als  Metaver- 
foindungen  bezeichnen  wollen. 

Tübingen,  März  1872. 


Ueber  eine  analjrtisohe  Trennungsmethode  der 

beiden  isomeren  Toluidine. 

Von  A.  Rosenstiehl 
(Compt«  rend.  74,  249.) 

Die  Trennung  der  beiden  Toluidien   gelingt  mittelst  ihrer  oxal«- 
sauren  Salze.     Das   feste  Toluidin   liefert   nur   ein  Salz,   das   saure 
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Salz  C204H2.C7H9N  +  H20,  welches  bei  15»  in  125  Th.  Wasser 
und  in  6660  Tb.  alkoholfreiem  Aether  löslich  ist.  Das  Pseudotolai- 
din  bildet  zwei  Oxalate,  das  eine  saure  C2O4H2.C7H9N  +  H2O  löst 
sich  bei  18^  in  200  Th.  Aether,  das  neutrale  und  wasserfreie  C2O4 
H2(C7H9N)»  ist  bei  18^  in  267  Th.  Aether  löslich.  Fügt  man  Oxal- 
säure zu  einem  Gemenge  der  beiden  Toluidine,  so  sättigt  sich  das 
feste  zuerst  unter  Bildung  des  sauren  Salzes,  wie  gross  auch  der 
Ueberschuss  von  freier  Base  ist  und  das  Pseudotoluidin  bleibt  frei 
bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  die  ganze  Menge  des  Tolnidins  in  Salz 
verwandelt  ist.  Ebenso  bildet  sich  das  saure  Toluidinsalz,  wenn  man 
Toluidin  zu  der  Lösung  des  neutralen  Oxalsäuren  Pseudotoluidin  setzt 
unter  Freiwerden  der  letzteren  Base.  Diese  Reaction  ist  merkwürdig, 
denn  bei  derselben  deplacirt  ein  Mol.  Toluidin  zwei  Mol.  Pseudotolui- 
din. Sie  findet  sowohl  in  wässeriger  wie  in  ätherischer  Lösung 
statt,  aber  nur  in  der  letzteren  erfolgen  sie  so  glatt,  dass  man  darauf 
eine    analytische    Methode    begründen    kann.     Dazu    ist    erforderlich 

1)  alkoholfreier  Aether,    der  indess  nicht  wasserfrei  zu  sein  braucht, 

2)  eine  Lösung,  die  5  Grm.  reines  festes  Toluidin  enthält,  3;  eine 
Oxalsäurelösung,  von  der  ein  Vol.  einem  Vol.  der  Toluidinlösung  entspricht. 
Dann  wird  durch  einen  vorläufigen  Versuch  festgestellt,  ob  der  Aether 
hinreichend  rein  ist  Zu  dem  Zweck  werden  zu  12  CC.  des  Aethers 
je  0,2  CG.  von  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  gesetzt:  Dadurch 
entstehen  0,0022  Grm.  saures  Toluidinsalz,  welche,  da  sie  zu  ihrer 
Lösung  16  Grm.  Aether  erfordern,  nicht  ganz  gelöst  bleiben  dürfen, 
sondern  sich  theilweise  in  Krystallen  abscheiden  müssen.  Bei  der 
Ausführung  der  AnaTyse  werden  0,2  Grm.  der  zu  prüfenden  Base  in 
80  Grm.  Aether  gelöst  und  aus  einer  Bürette  die  Oxallösung  zu- 
fliessen  gelassen.  Sofort  scheidet  sich  das  saure  Toluidinsalz  ab, 
anfänglich  fein  vertheilt  und  amorph,  dem  schwefelsauren  Baryt  ähn- 
lich, aber  beim  Rühren  vereinigt  er  sich  zu  Flocken  und  setzt  sich 
dann  rasch  ab.  Wenn  in  der  Lösung  weniger  als  0,03  Grm.  Tolui- 
din ist,  ist  der  Niederschlag  schimmernd,  sind  darin  aber  nur  noch 
0,01—0,005  Grm.,  so  ist  er  deutlich  krystallinisch.  In  diesem 
Augenblick  ist  es  vortheilhaft ,  die  Flüssigkeit  zu  filtriren,  weil  das 
zuletzt  sich  abscheidende  Salz  sich  vorzugsweise  gern  an  den  Gefäss- 
wänden  absetzt  und  dadurch  die  Beobachtung  stört.  Man  überzeugt 
sich,  ob  die  Fällung  vollständig  ist,  dadurch,  dass  man  zu  der  fil- 
trirten  Lösung  einen  Tropfen  der  Oxalsäurelösung  setzt,  die  Gegen- 
wart von  Toluidin  giebt  sich  durch  die  Bildung  kleiner  Krystalie  an 
der  GefilSBwand  im  Niveau  der  Flüssigkeit  zu  erkennen.  Die  Opera- 
tion ist  beendigt,  sobald  diese  Erscheinung  nicht  mehr  eintritt.  Man 
muss  sich  dann  noch  überzeugen,  I)  dass  man  keinen  Ueberschuss 
von  Oxalsäure  hinzugesetzt  hat,  was  leicht  mit  der  titrirten  Toluidin- 
lösung ausführbar  ist  und  2)  dass  dieser  letztere  Niederschlag  auch 
wirklich  ein  Toluidinsalz  ist.  Zu  diesem  Zweck  wäscht  man  ihn 
durch  Decantation  mit  etwas  Aether ,  trocknet  ihn  und  löst  ihn  in 
einen  Tropfen  Schwefelsäure-Bihydrat.    Eine  Spur  Salpetersäure  be- 
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wirkt  iD  dieser  Lösung  sofort  die  prachtvoll  blanen  aber  rasch  wieder 
verschwindenden  Streifen,  die  das  Tolnidin  charakterisiren.  In  einigen 
Fällen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ein  Psendotoluidin  za  onter- 
suchen,  welches  höchstens  5  Proc.  Toloidin^enthält,  kann  die  Methode 
so  abgeändert  werden,  dass  die  Säurelösnng  nicht  nach  ond  nach, 
sondern'  auf  einmal  eine  hinreichende  Menge  davon  zugesetzt  wird, 
um  die  ganz§  Base  in  saures  Salz  zu  verwandeln.  Nach  einigen 
Stunden  hat  sich  das  Toluidm  an  den  Gefösswänden  in  Krystalleo 
abgeschieden.  Man  wäscht  durch  Decantation  und  nach  dem  Trocknen 
in  einem  Luftstrome  bestimmt  man  die  Gewichtszunahme  Aes  Ge- 
fässes.  Bei  Gegenwart  von  Anilin  werden  die  Resultate  ungenau, 
weil  der  Niederschlag  dann  aus  oxalsaurem  Anilin  und  Toluidin  be- 
steht. - 


Beobaohtungen  über  die  Nitroclüorplienole. ') 

Von  Henry  £.  Armstrong. 
(Chem.  Soc.  J.  10,  12.) 

l.  Chlorirung  des  Dinitr^phenols.  Der  Verf.  bestätigt  die 
Angaben  von  Faust  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  338.).  Nach  Lau- 
rent wirkt  Chlor  auf  Dinitrophenol  nicht  ein,  deshalb  wurde,  um  die 
Einwirkung  zu  befördern,  dem  reinen  Dinitrophenol  Ye  seines  Oe* 
wichtes  Jod  hinzugesetzt  und  die  Masse  dann  im  Oelbade  bei  120® 
mit  trocknem  Chlor  behandelt.  Selbst  unter  diesen  Umständen  war 
die  Chlorirung  unvollständig,  30  Grm.  Phenol  waren  nach  dreistfln- 
diger  Behandlung  nicht  mehr  als  zur  Hälfte  in  gechlorte  Produkte 
verwandelt.  Besser  gelang  die  Reaction  bei  Gegenwart  von  Antimon- 
pentachlorid ,  nachdem  ein  trockner  Chlorstrom  ungefähr  2  Stunden 
in  ein  Gemisch  von  35  Grm.  Dinitrophenol  und  15  Grm.  SbCl&  bei 
120^'  eingeleitet  war,  war  die  Chlorirung  eine  vollständige.  Das 
mittelst  Lösen  in  verdünnten  Ammoniak  und  Ausfällen  mit  verdOnnter 
Säure  gereinigte  Produkt  war  reines,  bei  110 — 111^  schmelzendes 
Dinitrochlorphenol,  welches  in  jeder  Hinsicht  mit  dem  durch  Nitriren 
von  Dichlorphenolparasulfosäure  erhaltenen  identisch  war.  Zum  Ver- 
gleich wurden  die  Salze  mit  Baryum,  Calcium  und  Magnesium  dar- 
gestellt und  ebenfalls  identisch  mit  dem  früher  beschriebenen  gefun- 
den. —  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  warme  Lösung 
dieses  Körpers  in  überschüssigem  Ammoniak  und  nachherigem  Er- 


1)  Fortsetzung  der  früheren  Abhandlung  des  Verf/s  (s.  diese  Zeitscbr. 
N.  F.  7,  516.). 
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kalten  der  vom  Schwefel  abfiltrirten  Lösung  schied  sich  ein  tiefrothes 
AmmoninmBalz  aus,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  mit  Essigsäure 
zersetzt  warde.  Die  so  erhaltene  Amidoverbindung  bildete  nach  dem 
Umkrystallisiren  mit  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
lange,  schöne,  messinggelbe  Nadeln,  deren  Zusammensetzung  der  For- 
mel 2(C6H2NH2.N02.C1.0H)  -f  H2O  entspricht.  Sie  verlieren  ihr 
Wasser  bei  100^  und  schmelzen  bei  ungeHihr  140^  Es  ist  dieses 
die  Base,  deren  salzsaures  und  schwefelsaures  Salz  Faust  (1.  c.) 
beschreibt. 

2.  'Chiorirung  von  Orthonitrophenol.  In  eine  abgewogene 
Menge  von  unter  Wasser  geschmolzenem  Orthonitrophenol  wurde  Chlor 
geleitet,  bis  die  berechnete  Gewichtszunahme  eingetreten  war.  Das 
Produkt  ist  etwas  schwierig  zu  reinigen.  Am  besten  gelingt  dies 
durch  UeberfQhrung  in  das  Ammoniumsalz  und  Krystallisiren  dessel- 
ben. Beim  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Säure  schied  sich 
das  Chlornitrophenol  in  schönen,  seideartigen  weissen  Nadeln,  ge- 
wöhnl^h  zu  Büscheln  vereinigt,  ab.  Es  war  in  heissem  Wasser  sehr 
beträchtlich  löslich,  schmolz  unter  Wasser  sofort  und  in  trocknem 
Zustande  bei  109—110*'.  Der  Verf.  hält  diese  Verbindung  für  iden- 
tisch mit  dem  von  Faust  (1.  c.)  beschriebenen  Reduktionsprodukt 
des  Dichlorphenols  (vom  Schmelzpunkt  11 1^).  Nicht  nur  die  freie 
Verbindung,  sondern  auch  ihre  Salze  besassen  die  von  Faust  ang^< 
gebenen  Eigenschaften.  Das  Kaiiumsalz,  CeH3.NO2.ClOK  +  H2O 
bildete  braungelbe  Büschel  von  leicht  löslichen  Nadeln,  das  Bart/um- 
salz,  (C6H3N02C10)2Ba -f  7H2O  dunkelgelbe,  leicht  lösliche  Nadeln, 
das  Calciumsalz,  (C6H3N02C10)2Ca -f- 4H2O,  Büschel  von  canarien- 
gelben,  seidenartigen  Nadeln,  die  an  trockener  Luft  rasch  Wasser 
verlieren  und  in  wasserfreiem  Zustande  orangegelb  sind,  das  Mag- 
nesiumsalZy  (C6H3N02C10)2Mg  +  XH2O,  krystallisirt  in  hellgelben, 
sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 

Von  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.  wird  das  Orthonitro- 
chlorphenol  rasch  in  ein  Diniirochlorphenol  von  110 — IIP  Schmelz- 
punkt verwandelt,  welches  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  aus 
Dinitrophenol  und  Chlor  entstehenden  ist. 

Das  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Diazonitrophenol  aus 
Dinitrophenol  entstehende  Nitrochlorphenol  scheint  von  allen  bis 
jetzt  bekannten  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen  verschieden 
zu  sein. 

Versuche,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Pikraminsäurs  ein 
Dinitrochlorphenol  und  umgekehrt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Dinitrochlorphenol  ein  Amidodinitrophenol  zu  erhalten,  ergaben 
nicht  die  gewünschten  Resultate. 

3.  Dichlorphenolsulfosäure  aus  DichlorphenoL  Da  nach  den 
früheren  Versuchen  des  Verf.'s^  durch  Chlorirung  und  nachherige 
Nitrirung  der  Phenolmetasulfosäure  ein  NitrodichlorpLenol  (Schmelzp. 
121^5)  entsteht,  welches  mit  dem  durch  Nitrirung  von  Dichlorphenol 
(aus  Phenol  und  Chlor)  gebildeten  identisch  ist,  hielt  der  Verf.  es  für 
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möglich,  da98  durch  Umwandlung  des  Dichlorphenois  in  Suifosäure 
eine  mit  der  Dichlormetasulfosäure  identische  Säure  entstehen  wflrde. 
Um  dieses  zu  prüfen,  wurde  Dichlorphenoi  mit  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt  und  auf  das  trockene  Kaliumsalz  der  so  entstandenen 
Sulfosäure  Salpetersäure  von  1,36  im  Ueberschuss  ohne  Abkühlung 
einwirken  gelassen.  Es  entstand  ein  Nitroprodukt,  welches  ein  orange- 
gelbes Kaliumsalz  lieferte,  aus  dem  verdünnte  Säuren  ein  reines 
Dinitrochlorphenol  vom  Schmelzpunkte  103^  abschieden.  Dieaea 
scheint  das  einzige  Produkt  der  Reaktion  zu  sein.  Aus  der  Zusam- 
mensetzung des  Natrium-,  Calcium-  uiid  Magnesiumsalzes* schliesst 
der  Verf.,  dass  diese  Verbindung  identisch  mit  dem  Dinitropheol  ist, 
welches  Stenhouse  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure 
erhielt.  Es  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  bei  110 — 111^ 
schmelzenden  Dinitrochlorphenol  und  seine  Salze  enthalten  auch  die- 
selbe Anzahl  von  Krystallwasser-Molekülen  wie  die  der  letzteren  Ver- 
bindung, aber  sie  sind  tief  orangegelb,  während  di^'enigen  der  bei 
110 — 111®  schmelzenden  Verbindung  rein  gelb  sind.  Der  Verf.  will 
in  Kurzem  die  Salze  der  bei  103<)  schmelzenden  Verbindung  aus 
Dichlorphenoi  und  aus  Pikrinsäure  beschreiben,  ebenso  das  sich 
davon  ableitende  Amidonitrochlor-  und  Nitrochlorphenol.  Die  Amido- 
nitrochlorverbindung  krystallisirt  in  schönen,  tief  brouzegelben  Nadeln. 
Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass .  aus  seinen 
Versuchen  im  Zusammenhang  mit  denen  von  Faust  folgt,  dass  in  der 
Pikrinsäure  unmöglich  alle  drei  Nitrogruppen  sich  in  benachbarter 
Stellung  befinden  können. 


Ueber  die  Verbrennung  des  Koblenstoflb  durch 

den  Sauerstoff.. 

Von  Dumas.       ' 
(Compt.  rend.  74,  130.) 

Dubrunfaut  hat  die  Behauptungen  aufgestellt:  1)  dass  die 
Kohlensäure  ohne  Mitwirkung  von  Wasserdampf  nidit  vom  Kohlen- 
stoff zersetzt  werde,  2)  dass  der  Kohlenstoff  bei  Abwesenheit  von 
Wasserdampf  nicht  vom  Sauerstoff  zersetzt  werde,  3)  dass  in  einem 
Cubikmeter  für  rein  und  trocken  gehaltener  Gase  noch  5  Grm.  Was- 
ser, also  5  Milligrm.  im  Liter  enthalten  seien,  4)  dass  dieses  Wasser 
in  den  fttr  trocken  gehaltenen  Gasen  in  einem  wissenschaftlich  nicht 
definirbareu  Zustande  enthalten  sei  und  keine  wahrnehmbare  Tension 
besitze.  Der  Verf.  weist  durch  sehr  scharfe  Bestimmungen  nach, 
dass  diese  Behauptungen  durchaus  unrichtig  sind.    Die  am  schwersten 
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zu  verbrennende  Kohle  ist  bekanntlich  der  Graphit.  Natürlicher 
Graphit  wurde  gereinigt  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  Waschen 
mit  Wasser  und  siedender  verdfinntrr  Salzsäure.  Dann  wurde  er  zu 
kleinen  Oylindern  von  d — 7  Cm.  Länge  und  1  Cm.  Durchmesser  ge- 
formt und  diese  noch  bei  Weissglühhitze  mit  tiocknem  Chlorgase 
(getrocknet  durch  Leiten  durch  eine  Röhre,  die  mit  frisch  aufgekoch- 
ter Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücke  enthielt)  12  Stunden  lang 
behandelt  Dann  wurde  das  noch  glühende  Schiffchen  mit  dem 
Cylinder  aus  der  Röhre  herausgezogen  und  der  Cylinder  auf  ein 
anderes  zum  Rotbglühen  erhitztes  Platinschiffchen  gelegt  und  in  eine 
mit  Hahn  versehene  Glasröhre  gebracht.  Diese  wurde  luftleer  ge- 
pumpt und  gewogen  und  dann  das  Platinschiffcheu  mit  dem  Graphit 
in  die  Porzellanröhre  gebracht,  wo  die  Verbrennung  vorgenommen 
werden  sollte.  Das  Sauerstoffgas  wurde  zuerst  durch  Kaliapparate 
geleitet  und  dann  mittelst  Schwefelsäure  getrocknet.  Zur  Controlle 
passirte  das  für  trocken  gehaltene  Gas  schliesslich  noch  eine  Röhre, 
die  mit  Schwefelsäure  imprägnirte  Bimsteinstücke  enthielt  Wiewohl 
in  langsamem  Strom  mehr  als  50  Liter  Sauerstoff  in  den  Apparat 
geleitet  wurden,  nahm  diese  Röhre  nicht  im  Geringsten  an  Gewicht 
zu.  Der  Sauerstoff  war  also  trocken.  Auf  die  Verbrennungsröhre 
folgte  eine  Röhre  mit  Kupferoxyd,  um  jede  Spur  von  Kohlenoxyd  in 
Kohlensäure  zu  vej>wandeln,  dann  folgte  wieder  eine  Controlröhre  B, 
die  mit  Sclfwefelsäure  befeuchteten  Bimstein  enthielt,  darauf  die  Kali- 
apparate zur  Aufnahme  der  Kohlensäure.  Die  Controlröhre  B  nimmt 
in  der  Regel  in  Folge  der  hygroskopischen  Beschaffenheit  des  Kupfer- 
oxyds und  der  Kautschukröhren  etwas  an  Gewicht  zu.  Bei  dem 
Versuche  des  Verf/s  betrug  die  Gewichtszunalime  7  Milligrm.  Auf 
die  Kaliapparate  folgte  eine  Röhre  mit  festem  Kalihydrat  und  eine 
mit  Schwefelsäure ,  um  das  aus  der  Kalilauge  fortgeiissene  Wasser 
zurückzuhalten  und  schliesslich  wieder  eine  Controlröhre  C  mit  Bim- 
steinstücken  und  Schwefelsäure.  Diese  Röhre  nahm  bei  dem  Versuch 
um  1  Milligrm.;  zu.  Der  austretende  überschüssige  Sauerstoff  war 
demnach  trocken.     Die  Resultate  dieses  Versuches  waren: 

Platinschiffchen  mit  Graphit  vor  der  Verbrennung.     .     9,688  Grm. 
„         nach   der   Verbrennung,   mit   0,2  Grm. 
weissem,  aus  Asbest  (vom  Filtriren  des  Graphits) 

bestehendem  Rückstand 2,6245    „ 

Erhaltene  Kohlensäure 25,873      „ 

Verbrannter  Graphit 7,0635,. 

Verbrauchter  Sauerstoff 18,8095    „ 

Aller  Kohlenstoff  war  verbrannt.  Unter  Berücksichtigung  der 
während  der  Dauer  des  Versuchs  beobachteten  Temperatur  und 
Druckverhältnisse  waren  in  runder  Zahl  13  Liter  Kohlensäure  ent- 
standen, die  13  Liter  Sauerstoff  entsprechen.  In  diesen  13  Liter 
Sauerstoff  mflssten  nach  Dubrunfaut  65  Milligrm.  Wasser  gewesen 
sein  und  diese  mUssten  durch  Aenderung  ihres  Zustandes  nach  der 
Annahme  von  Dubrunfaut  schliesslich  von  dem  Kalihydrat  zurück 
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gebalten  sein  nnd  folglich  von  der  Kohlensäure  in  Abzng  gebracht 
werden.  Ans  den  obigen  Zahlen  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  »=  6,008 ,  würde  man  aber  die  63  Milligrm.  in  Abzng 
bringen,  so  wäre  dasselbe  «»  6,031,  eihe  Zahl,  die  mit  allen  Atom- 
gewichtsbestimmungen unvereinbar  ist. 

Bei  den  obigen  Versuchen  wurde  als  Mittel  zum  Trocknen  der 
Gase  concentrirte  und  frisch  aufgekochte  Schwefelsäure  angewandt, 
weil  die  früheren  Versuche  des  Verf.'s,  die  durch  die  vorliegenden 
controllirt  werden  sollten,  unter  diesen  Bedingungen  ausgeführt  waren. 
Wir  erinnern  bei  dieser  Gelegenheit  nur  daran 

1)  dass  das  Chlorcalcium  ein  ungenügendes  und  unvollständiges 
Mittel  zum  Trocknen  ist, 

2)  dass  geschmolzenes  und  mit  Kalk  vermischtes  Kalihydrat  eine 
poröse  und  sehr  wirksame  Substanz  ist, 

3)  dass  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücke  immer  be- 
friedigende Resultate  geben, 

4)  dass  Phosphorsäure- Anhydrid  das  vollkommenste  von  allen 
Mitteln  ist. 

Aber  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  die  Masse  und  die  Ober- 
fläche des  Entwässerungsmittels  mit  dem  Volumen  der  Gase  und  der 
Menge  des  darin  enthaltenen  Wassers  in  Verhältniss  setzen  und  der 
Gasstrom  ein  langsamer  sein  muss.  —  Der  Verf.  wagt  ^le  Frage,  ob 
die  so  getrockneten  Gase  absolut  trocken  seien,  nicht  zu  bejahen.  Es 
giebt  nichts  Absolutes  in  der  Natur,  aber  es  steht  fest,  dass  das 
Wasser  weder  durch  die  Wage,  noch  auf  irgend  eine  andere  Weise 
zu  erkennen  ist. 


üeber  Isnretin »  eine  dem  Harnstoff  isomere  Base. 

Von  W.  Lossen  und  P.  Schifferdecker. 


Der  Eine  von  uns  hat  bereits  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 
401.)  mitgetheilt,  dass  Hydroxylamin  und  Blausäure  sich  direkt  mit 
einander  verbinden,  dass  die  entstehende  Verbindung  aber  nicht  das 
cyanwasserstoffsaure  Salz  des  Hydroxylamins,  sondern  eine  mit  diesem 
isomere  Base  ist.  Selbstverständlich  ist  diese  Base  auch  isomer  mit 
dem  Harnstoff,  wir  wollen  sie  deshalb  Istcretin  nennen. 

Zur  Darstellung  des  Isuretins  wurde  eine  alkoholische  Hydro- 
xylaminlösung,  erhalten  durch  Zerlegung  des  Hydroxylammnitrats  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  mit  der  erforderlichen  Menge  starker  Blau- 
säure versetzt  und  nach  48  stündigem  Stehen  bei  etwa  40 — bO^  ein- 
gedampft; Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  schiesst  das 
Isuretin  in  grossen  Krystallen  an,  welche  durch  Umkrystallisiren  aas 
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massig  erwärmtem  Weingeist  zu  reinigen  sind.  Aus  ca.  190  Grm. 
Hydroxylaminnitrat  wurden  ca.  60  Grm.  Isuretin  erhalten,  also  die 
Hälfte  der  berechneten  Menge.  — 

Das  Isuretin,  N2CH4O,  krystallisirt  beim  Erkalten  der  warm 
^sättigten  alkoholischen  Lösung  in  Prismen,  die  häufig  dem  Harnstoff 
sehr  ähnlich  sehen ;  bei  fi*eiwilligem  Verdunsten  der  Lösungen  werden 
besser  ausgebildete  Krystalle  erhalten,  die  keine  Aehnlichkeit  mit  dem 
Harnstoff  haben.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwierig  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  absolutem  Alkohol,  wenig  in  Aether,  nicht 
in  Benzol.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  schmilzt  unter  beginnender 
Zersetzung  bei  104 — 105^  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
äusserst  stürmisch.  Seine  Lösungen  geben  mit  Kupfersulfat  einen 
schmutziggrünen,  mit  Bleinitrat  einen  weissen,  mit  Quecksilberchlorid 
einen  anfangs  voluminösen  und  gelblich  weissen,  später  dichter  und 
dunkelgelb  werdenden  Niederschlag.  Mit  Silberlösung  entsteht  keine 
Fällung,  beim  Erwärmen  wird  aber  reducirtes  Silber  ausgeschieden. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelrothbraune  bis  braune  Färbung, 
die  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  verschwindet. 

Salzsaures  Isuretin,  N2CH4O.HCI,  krystallisirt  in  äusserst  leicht 
in  Wasser  löslichen,  sehr  zerfliesslichen  rhombischen  Tafeln,  die  schon 
bei  etwa  60 0  zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüs- 
sigkeit schmelzen ,  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  als  Krystallpulver  gefällt.  — 
Schrvefelsaures  Isuretin,  (N2CIl40)2.S04H2,  krystallisirt  in  sehr  leicht 
löslichen  Nadeln,  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Zusatz  von 
Alkohol  ausgefällt.  —  Saures  oxalsaures  Isuretin^  N2CH4O.C2O4H2. 
krystallisirt  in  flachen,  stumpf  zugespitzten  Prismen,  löst  sich  weniger 
leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Fikrinsaures 
Isuretin,  N2Cn40.C6H3(N02)30,  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  leicht 
in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  löslich.  > —  Alle  Salze  zersetzen 
sich  in  höherer  Temperatur  mehr  oder  weniger  lebhaft.  Bei  Dar- 
stellung derselben  muss  jede  Erwärmung  der  Lösungen  vermieden 
werden,  weil  dadurch  sehr  leicht  Zersetzung  des  Isuretins  und  Am- 
moniaksalzbildung eintritt.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  das 
Isuretin  sich  leicht  auf;  die  Lösung  beginnt  nach  kurzer  Zeit  Gase 
and  rothe  salpetrige  Dämpfe  zu  entwickeln,  und  wenn  sie  nicht  allzu 
verdünnt  ist,  wird  diese  Zersetzung  bald  sehr  stürmisch.  Ebenso 
wirkt  Salpetersäure  auf  die  Isuretinsalze ,  doch  muss  bei  diesen  die 
Zersetzung  manchmal  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  werden. 

Zersetzung  des  Isuretins  durch  Hitze,  üeber  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  zersetzt  das  Isuretin  sich  sehr  lebhaft.  Permanente 
Gase  werden  dabei  nur  in  geringen  Mengen  gebildet;  es  sublimirt  sehr 
viel  kohlensaures  Ammoniak,  und  es  bleibt  ein  Rückstand,  der  haupt- 
sächlich aus  einer  gelblichen,  amorphen,  in  Wasser  kaum  löslichen 
Substanz  besteht.  Nachdem  derselbe  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
war,    wurde  er  mit  viel  Wasser  ausgekocht;    dasselbe  löst  geringe 
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Mengeo  auf,  die  sich  beim  Erkalten  als  amorpher,  der  gefeiten 
Thonerde  ähnlicher,  im  Verhältniss  zu  seinem  Gewicht  äusaerat 
voluminöser  Niederschlag  wieder  ausscheiden.  Abßltrirt  und  getrock- 
net schwindet  dasselbe  zu  einer  gelblichen  amorphen,  Idcht  zerreib- 
liehen  Masse  zusammen.  Diese  hat,  bei  110^  getrocknet,  die  Zusam- 
mensetzung des  Ammelid's,  NgGeHgOs,  und  stimmt  auch  sonst,  sowdt 
wir  sie  untersuchen  konnten,  im  wesentlichen  mit  dessen  Eigenschaften 
Uberein;  sie  ist  löslich  in  Natronlauge,  löslich  in  Salzsäure  und  aus 
der  letzteren  Lösung  fällbar  durch  Kaliumcarbonat.  Liebig  sagt 
von  dem  Ammelid,  dasses  in  Wasser  unlöslich  ist;  unsere  Verbindung 
ist  wenigstens  so  schwer  löslich,  dass  zur  Auflösung  von  1  Decignn. 
ein  bis  zwei  Liter  kochendes  Wasser  erforderlich  waren.  —  Auch 
der  von  dem  kochendem  Wasser  nicht  gelöste  Rückstand  hat  wesent- 
lich die  Zusammensetzung  des  Ammelids,  nur  den  Stickstoffgehalt 
fanden  wir  etwas  zu  hoch ;  wir  haben  noch  nachgewiesen,  dass  dieser 
Rückstand  bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  Gyannrsäure 
liefert. 

Zersetsicng  des  Isuretins  durch  heisses  Wasser.  Dampft  man 
eine  wässrige  Isuretinlösuug  bei  Wasserbadtemperatur  ein,  so  wird 
die  Base  zersetzt.  Es  entwickelte  sich  Stickstoff,  Ammoniak  und 
Kohlensäure.  Aus  der  abgedampften  Lösung  scheiden  sich  verschie- 
dene, schwerer  oder  leichter  in  Wasser  oder  Alkohol  lösliche  Körper 
aus.  Bei  der  Quantität  des  Materials,  welches  wir  bis  jetzt  verarbeiten 
konnten,  waren  wir  noch  nicht  im  Stande,  die  Natur  jedes  der  ent- 
stehenden Produkte  zu  erkennen;  jedoch  wurden  unter  denselben 
zwei  Verbindungen  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  nämlich  Hanistoff 
und  BiureL  Beide  Verbindungen  wurden  analysirt;  der  Harnstoff 
schmolz  bei  127 — 128<),  während  nach  Wohl  er 's  Methode  darge- 
stellter Harnstoff  unter  ganz  denselben  Bedingungen  den  Schmelzpunkt 
130^  zeigte;  er  gab  mit  Salpetersäure  einen  unter  dem  Mikroskop 
von  salpetersaurem  Harnstoff  nicht  zu  unterscheidenden  Niederschlag 
und  beim  Erhitzen  Cyanursäure.  Das  Biuret  krystallisirte  in  flachen 
Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser ,  welches  bei  II 0^  ausgetrieben 
wurde ,  gab  mit  alkalischer  Knpferlösung  die  bekannte  violettrothe 
Färbung,  schmolz  bei  186 — 187<^  (uncorr.),  zersetzte  sich  bei  oder 
gleich  über  dieser  Temperatur  und  lieferte  bei  weiterem  Erhitzen 
Cyanursäure«  A.  W.  Hofmann's  Angaben  über  die  Eigenschaften 
des  Biurets  (Deut.  ehem.  Ges.  Beriin.  1871,  264.)  lassen  keinen 
Zweifel,  dass  unsere  Verbindung  Biuret  ist.  —  Beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Isuretinlösuug  gehen  mehrere  Umsetzungen  neben  einander 
vor  sich;  es  erscheint  uns  wenigstens  nicht  wahrscheinlich,  dass  die 
Bildung  von  Harnstoff  und  Biuret  in  direktem  Zusammenhang  steht 
mit  der  Stickstoff-  und  Kohlensäureentwiokelung.  Die  Bildung  des 
Harnstoffs  erklärt  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme,  dass  das 
Isuretin  sich  in  Harnstoff  verwandelt;  möglich  erscheint  es  auch,  dass 
der  Harnstoff  aus  zuerst  gebildetem  Biuret  durch  den  Einflnss  des 
gleichzeitig  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Ammoniaks  entsteht,   da 
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Finkh   (Ann.   Chem.  Pharm.   124,    335.)   nachgewiesen   hat,    dass 
Blaret  bei  Bebandlnng  mit  Barytwasser  Harnstoff  liefert. 

Eine  rationelle  Formel  des  Isuretins  wollen  wir  noch  nicht  anf- 
Btellen.  Man  kann  die  lebhafte  Zersetzung  desselben  in  höherer 
Temperatur,  sowie  die  Fähigkeit,  Eisenchlorid  zu  färben  und  Silber- 
lösung zu  reduciren,  dahin  deuten,  dass  das  Isuretin  noch  ein  Hydro- 
xylaminderivat  ist.   Nimmt  man  dies  an,  so  können  die  Strukturformeln 

^NH  ^NH 

C — NH.OH    und    C — 0 — NH2  wohl  zumeist  in  Betracht  kommen. 

^H  >H 

Heidelberg,  14.  März  1872. 


NotlB  über  das  vierfach  nitrirte  Biphenyl.  Von  Sima  M.  Losa*- 
nitsch.  Löst  man  die  schönen  Nadeln  des  dinitrirten  Diphenyls  in  der 
Kälte  nochmals  in  rauchender  Salpetersäure  auf  und  versetzt  die  klare, 
rothbrauDgefärbte  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberscbuss  von  Wasser,  so  föttt 
eine  weissgelbe ,  völlig  amorphe  Masse  nieder ,  welche  in  Wasser  unlösh'ch 
ist.  Diese  Verbindung  bildet  sich  sogleich  aus  dem  Biphenyl ,  wenn  man 
den  Eoblenwasserstoff  in  einem  erheblichen  Üeberschusse  etner  Mischung 
gleicher  Volame  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
auflöst  und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  fällt.  In  Alkohol  ist  das  so  ent- 
stehende vierfach  nUririe  Diphenyl,  CisHe(N03)4,  etwas  löslich,  noch  mehr 
in  Aether,  aber  alle  Versnche,  sie  aus  diesen  oder  anderen  Lösungsmitteln 
zu  krystallisiren,  sind  vergeblich  gewesen.  Man  erhält  unter  allen  Umstän- 
den eine  amorphe,  zerreibliche  Masse,  welche  bei  140°  schmilzt.  Mit 
Schwefelammonmm  sowohl  als  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Amido- 
Verbindungen.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.    1871.  404.) 


Beitrag  snir  Oesohichte  des  geschwefelten  Hamstoffls.  Von  An- 
dreas Azruni.  Wird  schwefelsaure  Amidobenzoesäure  in  einer  Schale 
auf  dem  Wasserbade  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Was- 
sers übergössen  und  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  der  äquivalenten  Menge 
Sulfocyankalium  (in  Erystallen)  versetzt,  so  erfolgt  vollkommene  Lösung» 
indem  leichtlösliches  Sulfocyanat  der  Amidobenzoesäure  entsteht  Die  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebrachte  Mischung  wurde  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, welcher  das  Sulfoc^^anat  (mittelst  der  Eisenreaction  alsbald  nach- 
weisbar) auflöste;  diese  Reinigung  wurde  wiederholt.  Es  vollzog  sich  bald 
die  Umwandlung ,  daran  erkenntlich  ,  dass  sich  die  trockene  Verbindung 
kaum  mehr  in  Alkohol  löste.  Auch  in  kaltem  Wasser  war  sie  schwer  lös- 
lich geworden,  aus  siedendem  Wasser  dagegen  konnte  sie  mit  der  aller- 
grössten  Leichtigkeit  nmkrystallisirt  werden.  Nach  zwei-  bis  dreimaligem 
umkrystallisiren  war  der  Monoxyheraoylhamstoffy  CS.NHC7H6OSNH2 ,  voll- 
kommen rein ;  er  stellte  jetzt  kleine  harte  Krystalle  dar,  von  weisser  Farbe 
mit  einem  Stich  ins  Gelbe.  Die  Lösung  in  Wasser  zeigte  auf  Zusatz  einer 
Eisencbloridlösung,  dass  keine  Spur  eines  Sulfocyanats  mehr  zugegen  war. 
Der  neue  Harnstoff  ist  in  der  Kälte  sowohl  im  Wasser  als  auch  in  Alkohol 
fast  unlöslich;  in  der  Siedehitze  lösen  ihn  beide  Lösungsmittel,  Wasser  zu- 
mal mit  Leichtigkeit.  Die  Lösungen  krystallisiren  beün  Erkalten.  In  Aether, 
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kalt  sowQhl  als  wann,  ist  er  nur  spnrenwelse  löslich.  In  der  heissen 
serigen  Lösnng  entstehen  durdi  Barium-  und  Galciumchlorid,  dur<^  Silber- 
und Bleinitrat  weisse  Niederschläge.  Eisenchlorid  bewirkt  einen  schönen 
braunrothen  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  für  sich  spaltet  sich  aus  dem 
Körper  Schwefelwasserstoff  ab,  indem  vermuthlich  eine  Verbindung  CtHe 
N2O3,  vielleicht  dievonMenschutkin  (diese  Ztschr.  1869.  52.)  unter  dem 
Namen  Oxyhenzoylharfistoff  beschriebene,  entsteht.  Durch  Siibemitrat  und 
Bleinitrat  in  Gegenwart  von  Alkalien  wird  der  Sulfoharnstoff  unter  Bildong 
von  Schwefelmetall  entschwefelt,  ebenso  durch  Silberoxyd  und  Quecksilber- 
oxvd  auch  ohne  Mithülfe  von  Alkalien.  Wahrscheinlich  entsteht  in  diesem 
Falle  der  sauerstoffhaltige  Harnstoff  der  OxybenzoesSnre. 

(Deut.  rhem.  Ges.  Berlin.  1871,  406.) 


Derivate  des  ToUylenehlorida.    Von  E.  Grimauz.    Beim  Behan- 
deln des  Tollylenchlorids  CbHi  {^^201 '   ^®'^^^s    ^^^  ^^^-  ^^^^^    ^^'^^ 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Methyltoluol  erzielte  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 
394),  mit  sehr  conc.  Lösung  von  Kalihvdrat  in  Alkohol  entsteht  keine  dem 
gechlorten  Aethylen  entsprechende  Verbindung  CsHiCl  sondern  eine  bei 
250—252"  siedende,  chlorfreie,  angenehm  riechende  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  für  welche  die  Analyse  die  Formel  des  Monoälhyläthers  des 

Tollylenalkohoh  CsHsIq^^^^  ergab.   Wird  diese  mit  Chlorbenaoyl  auf  150« 

erhitzt',  so  entsteht  ein  Product,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
undik  ohlensaurem  Natrium  aus  einem  hellgelben,  dicken,  stark  aromatisch 
riechendem  Oel  besteht.  Dieses  Product  ist  nicht  analysirt,  aber  da  es  mit 
alkoholischem  Kali  Benzoesäure  giebt  kann  es  kaum  etwas  anderes  als  der 
Benzoesäure-Aether  des  Aethyltollylenalkohols  sein.  —  Bei  der  Destillation 
des  Tollylenchlorids  mit  conc.  wässriger  Kalilauge  findet  eine  ganz  andere 
Reactiou  statt.  Es  bildet  sich  eine  gelbe,  amorphe,  in  allen  Lösungsmittelo 
unlösliche  Substanz,  deren  Schmelzpunct  über  275^  liegt  und  die  das  Aus- 
sehen und  die  Eigenschaften  der  bereits  früher  erwähnten  Körper  besitzt, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  bei  200^  auf  das  Tollylenchlorid 
entstehen.   Diese  Körper  scheinen  Polymere  des  Anhydrids  081X40  zu  sein. 

Niiroioüylenchlarid  CeHs  (NOs)  ^^^y    Man  erhalt  diese  Verbindung 

durch  Lösen  des  Tollylenchlorids  in  dem  5— 6  fachen  Gewicht  rauchender 
Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkijstallisiren  aus  Alkohol.  £a 
krystallisirt  in  keinen,  glänzenden  Blättern,  die  angenehm  riechen,  bei  45® 
schmelzen  und  leicht  flüssig  bleiben.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und 
bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Oeltropfen  zurück.  Auch  aus  sie- 
dendem Alkohol  scheidet  es  sich  als  ein  dickes  Oel  ab ;  um  es  krystallisirt 
zu  erhalten  muss  man  es  in  Alkohol  bei  einer  unterhalb  seines  Schmelz- 
punctes  liegenden  Temperatur  lösen  und  die  Lösung  stark  abkühlen  oder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  lassen. 


Ueber  die  Brennbarkeit  der  Kohle.  Von  Dubrunfaut.  Als  der 
Verf.  die  bekannten  Versuche  über  die  Bildung  von  Untersalpetersäure  in 
einem  Strom  von  atmosphärischer  Luft  durch  Liductionsfunken  wieder- 
holte, erhielt  er  dies  Gas  in  kleiner  Menge,  wenn  die  Luft  getrocknet  war, 
dagegen  in  e^rosser,  wenn  sie  mit  Wasserdampf  gesättigt  war.  Dasselbe 
ist  der  Fall  hinsichtlich  der  Bildung  von  Ammoniak,  wenn  man  unter  den- 
selben Bendingungen  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Stickgas  anwendet. 
—  Zuckerkohle  mit  vollkommen  trocknem  Kupferoxyd  gemischt  verbrennt 
bei  den  Temperaturen,  welche  man  bei  organischen  Analysen  anwendet 
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nicht ,  dagegen  leicht  and  vollständig  nnter  denselben  Verhältnissen  in 
einem  Strom  überhitzter  Wasserdämpfe  oder  feuchter  Luft.  Daraus  ziebt 
der  Verf.  den  paradoxen  Schluss,  dass  die  Kohle  überhaupt  nur  unter  dem 
Binfluss  von  Wasser,  welches  sie  in  Wasserstofif  und  Kohleno&yd  zerlegt, 
verbrennen  kann  und  dass  bei  der  Verbrennung  in  reinem  trocknem  Sauer- 
stoff, eben  der  Sauerstoff  nicht  rein  und  trocken  gewesen  sei  nnd  dass  man 
die  Gase  rein  nnd  wasserfrei  überhaupt  noch  nicht  kenne  (Compt.  rend. 
73,1395). 


ITotia  über  IMathylidenlaotainidBäure.    Von  W.  Heintz.    Verf. 
hat    bei  Barstellnng  des  Alanins  nach  Stec'ker*s  Methode   die  Bildung 
von    Diäthylidenlactamidsänre     beobachtet.      Zufälliger    Weise    war     bei 
dieser  Darstellung  zu   dem  Aldehydammoniak  zuerst   die  Salzsäure   und 
dann  erst  die  Blausäure  zugeftigt  worden,  anstatt  umgekehrt;    es   bleibt 
noch  zu  untersuchen,  ob  dieser  Umstand  die  Bildung  der  Diäthylidenlacta- 
midsänre  erleichtert  hat.    Im  Uebrigen  wurde  nach  Strecker's  Methode 
verfahren;   nach  Abscheidung  des  Chlors  durch  Bleihydrat  nnd  des  Bleies 
durch  Schwefel  Wasserstoff  gelang  es  aber  nicht ,  durch  Verdunsten  Alanin 
in  Krystallen  zu   erhalten.    Erst  durch  Alkoholzusatz  schied   sich   etwas 
Alanin  aus  und  nach  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  nochmals  zum  Syrup 
eingedampften  Masse  konnte  durch  erneuten  Alkoholzusatz  noch  etwas  ge- 
wonnen werden.    Die  Mutterlauge  wurde   nach  Verjagung   des  Alkohols 
mit  Barynmhydrat  bis  zur  Austreibung  des  Ammoniaks  gekocht,  darauf  das 
Baryum  genau  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  mit  Eupfer- 
oxyd  gekocht.    Die  blaugrüne  Lösung  setzte  beim  Verdunsten  blaue  Kör- 
ner von  DiäthyKdenlactamidsaurem  Kupfer  ab,  die  durch  successives  Waschen 
mit  verdünntem  und  starkem  Alkohol  und  durch  Umkrvstallisiren  gereinigt 
wurden.    Durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  wird  daraus  die  freie  Säure 
erhalten.  —  Dm  Diäthylidenlactamidsäure  ^  NC6H11O4,   krystallisirt  aus  con- 
centrirter  wässriger  lÜösung  in  mtkroscopischen  Nadeln ,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  jedoch  schwerer  als  Alanin  und  Diäthylenlactamidsäure ,   schwer 
in  wässrigem,  nicht  in  absolutem  Alkohol ;  bei  100  bis  110®  nimmt  sie  nicht 
an  Gewicht  ab.  —  Das  Diäthylidenlactamidsaure  Kupfer,  •NC6Hfl04Cu  -f  3H2O, 
bildet  undeutlich   krystalüsohe  Körnchen,  seltener  quadratische  Täfelchen, 
ist  viel  weniger  dunkelblau  als  das  Alaninkupfer,  löst  sich  in  Wasser  nicht, 

§anz  leicht,  in  Alkohol  fast  gar 'nicht,  verliert  das  Krystallwasser  über 
chwefelsäure  —  Bei  dem  Versuch  des  Verf.  waren  neben  Alanin  nnd 
Diäthylidenlactamidsaure  noch  andere,  einstweilen  nicht  näher  untersuchte 
organische  Verbindungen  gebildet.  (Ann.  Chem  Pharm.  160,  35.) 


tTnterflUChnngen  über  Aetherderivate  der  mehratomigen  Alko- 
hole und  Säuren.  Von  L.  Henry.  Aetheroxalsäurechlorid  oder  Aeihyl- 
oxy-Oxalylchlorid,  CI.OC.CO.OCsH&.  Man  erhält  diese  Verbindung  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  ätberoxal saures  Kalium,  welches 
man  trocken  anwenden  muss.  Man  ttb^rgiesst  letzteres  in  einer  kleinen 
Betorte,  welche  mit  einem  Kühler  verbunden  ist,  mit  POOI3,  von  welchem 
man  zweckmässig  einen  geringen  Ueberschuss  adwendet,  weil  das  äther- 
Oxalsäure  Kalium  fast  immer  oxalsaures  Kalium  enthält.  Die  Eeaction  ist 
energisch;  man  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  das  Gemenge,  welches  vollstän- 
dig trocken  bleibt,  um.  Um  das  gebildete  Produkt  zu  erhalten,  erhitzt  man 
die  Retorte  im  Oelbad;  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  destiUirt  von 
125 — 140®  über  und  nur  am  Ende  steigt  das  Thermometer  höher.  Nach 
einigen  Bectificationen  ist  die  Verbindung  genügend  rein.  Es  ist  eine  farb- 
lose ,  klare ,  bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch ,  seine  Dichte 
bei  16°  ist  1,2160.    Der  Körper  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  ohne  Zer- 
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Betzung  bei  140°..  Seine  Dampfdichte  ist  4»68  ber.  4,71.  Der  EOrper  raacht 
ziemlich  stark  an  der  Luft  und  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  eine 
feste,  krystallinische  Masse  von  freier  Oxalsäure.  Er  sinkt  im  Wasaer 
unter,  verschwindet  aber,  indem  er  sich  in  einigen  Augenblicken  zersetst. 
£r  giebt  mit  Alkohol  oxalsaures  Aethyl,  mit  Ammoniak  axaminsaures 
Äethyi,  CsO'j.NHa.OCaHs ,  mit  ^Anilin  phenyloxamifisaures  Aethyl y  GaOi.NH 
(GoHäj.OCsHft,  welches  eine  feste  krystallinische  Verbindung  ist 

(Dt  ehem.  Ges.  Berlin  1871»  598.) 


Ueber  Propylenverbindnngen.  Von  L.  Henry.  Die  Einwirkung 
des  Propylenoxyds  auf  Salpetersäure  ist  heftig;  man  fligt  das  Propylen- 
oxvd  in  kleinen  Mengen ,  nach  und  nach ,  zu  rauchender ,  kühl  eehaitener 
Salpetersäure,  worin  es  sich  auflöst  Giesst  man  die  Flüssigkeit  m  Wasser, 
so  scheidet  sich  das  Propylendinitrin  am  Boden,  in  Form  eines  Öligen,  farb- 
losen Körpers  aus.  Fügt  man  zur  Salpetersäure  Schwefelsäure,  so  scheidet 
sich  das  Produkt  an  der  Oberfläche  des  Säuregemisches  aus.  Das  Propy- 
lendinürm,  CsHelNOa):,  ist  ein  dem  Aethylendinitrin  entsprechender  Körper. 
Ämylenoxyd  vereinigt  sich  ebenfalls  mit  Salpetersäure  und  liefert  Amylen- 
dinitrio. 

Phosphorsäureanhydrid  tverwandelt  Propylenmonochloriivdrin  ^)  in  ein 
Gemenge  von  Ghlorallyl  und  gechlortem  Propylen.  Die  beiden  ProDferlen- 
chlorobromüre  CHa  — CHCl  — CfljBr  und  CHs  —  CHBr  —  CHsCl  sind  in  Be- 
zug auf  ihre  physikalischen  Eigenschaften  identisch.  Verf.  haben  auch 
verschiedene  Salze  von  Propjylensnlfosäuren  dargestellt,  so  durch  die  Ein- 
wirkung von  neutralem  Kaliumsulfit  auf  Propyleomonochlorhvdrin ,  durch 
die  Verbindung  von  Allylalkohol  mit  Kaliumbisulfit'  Alkoholisches  Ammo- 
niak reagirt  auf  Propylenmonochlorhydrin  und  erzeugt  dabei  Produkte, 
welche  denjenigen  analog  sind,  welche  man  mit  Aethylenchlorhvdrin  erhält 
Brom  verbmdet  sich  mit  Propylenoxyd  und  Propylenmonochlorhydrin  ohne 
Hßr-Ent Wicklung.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  602.) 


Ueber  die  ABOverbindungeii  des  BesorcixiB.  Von  P.  Weselsky. 
Die  nächste  Vevbindung,  von  der  sich  zahlreiche  andere  ableiten,  ist  das 
Diazo-Besorcin,  welches  aus  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  eine 
ätherische  Lösung  hervorgeht  Aus  dem  Diazo-Resorcin  entsteht  durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Hitze  das  Tetraazo-Re- 
sorcin,  und  diesen  beiden  Stammverbmdiuigen  schliessen  sich  weiterhin  die 
folgenden  Abkömmlinge  an. 

L  Diazoverhindungen,  Diazo-Resordn.    Gi8Hi2Ns06.  Bildung:  dCeHeOi 

ReBorcin, 

+  NsOs  ==  GisHisNaO«  +  3H2O.    Braune  kömige  Krystalle,  mit  grünem  Me- 

Diazo-BoBOTcin. 

tallglanz,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich.  Die  Lösungen 
sind  dunkel  kirschroth.  Alkalische  Flüssigkeiten  lösen  Diazo-Resordn  sehr 
leicht  mit  prachtvollster  blauvioletter  Farbe. 

Diazo  -  Resarufm.      Caofli8N409.      Bildung  :    2Ci«HijNi06  —  3H«0  « 

Diazo-R^Borcin. 

GaoHisN-iOo.     Produkt    der  Einwirkung    concentrirter    Säuren    (Salzsäure, 

Dluo-Besomfin. 

Schwefelsäure)  auf  Diazo-Resorcin.  Braunrothes  Pulver,  welches  auB  aemer 


1)  Durch  die  Einwirkung  von  HsSCi  auf  Ghlorallyl  und  Destillation  mit  HiO 
dargestellt.    Das  Ghlorallyl  wurde  aus  Allylalkohol  und  HGl  erhalten. 


eoi 

Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  in  Form  kleiner,  dunkelrother,  glänzen- ' 
der  Körner  krystallisirt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich, 
▼OD  concentrirter  Schwefeaäure  mit  carmoisinrother  Farbe  gelöst,  daraus 
darch  Wasser  flockig  gefällt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  zu  carmoisin- 
rother Flüssigkeit,  die  in  der  Verdünnung  eine  wundervolle  zinnoberrothe 
Fluoresceuz  zeigt —  Salzsaures  Hydro- Diazo-Resorufin.    [GaeHisNiOe.Hia  -f 

Diazo-Resorafin. 

3HG1].  Dlazo-Resorcin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,  giebt  eine  grün- 
liche Lösung,  aus  welcher,  wenn  die  Säure  concentrirt  angewendet  worden 
war,  schnell  meergrüne,  silberglänzende  Blättchen  herausfallen ;  verdünntere 
Lösungen  liefern  liohtgrüne  Farben  von  derselben  vorstehenden  Zusammen- 
setzung, welcher  zufolge  das  Diazo-Resorcin  Wasser  verloren  und  Wasser- 
stoff aufgenommen  hat.  Die  neue  Verbindung,  ein  Hydroprodukt  des 
Diazo-Besorufins ,  hat  basische  Eigenschaften  und  erschemt  als  salzsaures 
Salz.  Diazo-Resorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt  liefert  sie  natürlich 
^gleichfalls.  Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  mit  smaragdgrüner  Farbe 
und  ist  auch  in  Aether  und  Alkohol  löslich.  Beim  Liegen  an  der  Luft 
nehmen  die  Krystalle  allmälig  die  Farbe  und  den  Kupferglanz  des  subli- 
mirten  Indigos  an.  Erwärmt  man  sie  in  einem  Luftstrom,  so  verUeren  sie 
die  Salzsäure  vollständig,  oxydiren  sich  und  werden  wieder  zu  rothem  Di- 
azo-Resorufin.  Am  schnellsten  verwandeln  sie  oxydirende  Mittel  (Eisen- 
ehlorid,  Chlorkalk,  übermangansaures  Kali)  in  das  letztere  zurück.  Das 
Diazo-Resoruiin  besitzt  die  Fähigkeit  sich  mit  seinem  salzsauren  Hydroderi- 
Yat  zu  einer  Doppelverbindung  zu  vereinigen.  Diese  letztere  bildet  sich 
schon  beim  blossen  Erwärmen  des  Diazo-Resorufins  mit  einer  wässrigen 
Lösung  des  salzsauren  Hydro-Diazo-Resorufins.  Aus  der  dadurch  ent- 
stehenden tiefblauen  Flüssigkeit  krystallisirt  die  Verbindung  in  dunkel 
bouteillengrtinen  glänzenden  Nadeln.  Der  Vorgang  ist  derselbe ,  wie  bei 
der  Bildung  des  Chinhydrons.  —  Salzsaures  Dehydro-JDiazo-Resarcin.  CisHis 
W2CI3O&  —  CuHiaNiOe  —  HaO  +  3HC1.    Entsteht  neben  einer  Acetylverbin- 

Dia3U>-R66orcin. 

dang,  wenn  Diazo-Resorcin  mit  Acetylchlorid  in  verschlossenen  Röhren 
bis  auf  100°  C.  erwärmt  wird.  Gelbe  mus8ivgoldähnliche|Blättchen,  in  Alko- 
hol mit  strohgelber  Farbe  löslich,  unlöslich  in  Wasser;  in  Alkalien  mit 
prachtvollster  Veilchenfarbe  löslich.  Verwandelt  sich  durch  kalte  Salpeter- 
säure in  einen  ziegelrothen  flockigen  Körper.  Durch  warme  Salpetersäure 
werden  aus  der  letzten  Verbindung  purpurrothe  Krystallblättchen  erhsJten, 
die  sich  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  mit  einer  Überraschenden  zinn- 
oberrothen  Fluorescenz  lösen.  Die  Formeln  dieser  letzteren  Verbindungen 
sind  noch  zu  ermitteln.  Beide  sind  ausgezeichnete  Farbstoffe,  und  der  erste 
hat  noch  das  besondere,  dass  sich  die  Fluorescenz  seiner  ammoniakalisdien 
Lösung  auch  auf  Seide  übertragen  lässt  —  Acetyl-Diazo-Resarcin.  Diese 
Verbindung  war  bisher  nur  in  der  Form  eines  bernstein-  oder  honiggelben 
Harzes  zu  erhalten.  Schon  ihriVorhandensein  aber  beweist,  dass  dasDiazo- 
Besorcin  noch  Hydroxylgruppen  enthält. 

II,  Tetraazoverhinaungen.   Salpetersmvres  Tetraazoresorcin.    [CtsHsNiOe 
+  3N0a.]  BUdung;  1)  CniHiaNiOe  +  N203  =  Ct8H6N406-f  3H2O.  2)  U18H6N4O6 

DÜMO-Resorcin.  Tetraazo-Reaorcin.  TeinuuoresorciiL. 

+  3N20»»[Gi8H6N40«  +  3N03]  +  3N0a.     Schön   ausgebildete   granatrothe 

salpetenaiires  Tetnuzo-Resorcin. 

Nadeln,  von  grossem  Glänze  und  lebhaft  metallischem  Reflex.  In  Wasser 
und  Aether,  am  leichtesten  aber  in  Alkohol  löslich ;  die  Lösungen  sind  von 
reinster  indigoblauer  Farbe.  Salpetersaures  Tetraazo-Resarufin.  CaeHeNiiQgT. 

Bildung :    1)   CaeHtsN^Oo  +  2N2O3  —  CsoHoNsOo  +  6H2O.      2)  C^ImN80r+ 

Diaxo-R«8orafln.  TetraMO-Kesorafin.  Tetnutto-ReBorafin. 

6N2O»  -i  [GmH6N80o  +  6NO3]  +  6N0a.     Die  Verbindung    enthält   überdies 

ialpttemiircs  TttnutfO'BMOxafliL 
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"Kiystall Wasser.  Sie  besitzt  das  Aussehen  des  übermangansauren  KaKs 
und  ihre  Lösungen  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  sind  auch  so  gellrbt, 
wie  die  dieses  Salzes.  Nach  dem  Trocknen,  wobei  das  Krystallwasser  ent- 
weicht, erscheint  sie  ziegelroth  und  glanzlos.  Zersetzt  sich  schon  behn 
Kochen  mit  Wasser,  besonders  leicht  mit  Alkalien,  wobei  dnnkelbraniie 
Lösnngen  entstehen,  die  auf  Sänreznsatz  bnniusartige  Flocken  fallen  lassen. 
Sälpetersaures  Dihydro-Tetraazo-Resorufin,    [C19H8N4O6.H2  +  SNOs]   Erstes 

Produkt  der  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffes  auf  sälpetersaures 
Tetraazo-Resorufin.    Bildung :  CaeHeNi  *027  +  3H2O  +  4H  =»  2Ci«H8N70i* 

ä&lpeters.  Tetraazo-Retionifin.  sftlpetws.  Dihydro-TetTWi«»- 

B«florafin. 

Braunrothes  Pulver,  aus  der  kirschrothen  alkoholischen  Lösung  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirend.  Geht  mit  verdünnten  Oxvdationsmitteln  leicht  wieder 
in  die  Verbindung  zurück,  aus  der  sie  entstanaen  ist.  Wird  von  Alkalien 
ebenso  zersetzt,  wie  diese.  Salzsaures  Hydroamido-Tetraazo-Eesorufin. 
CsflHtaNnClgQo.   Diese  Verbindung  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  des 

ans  Zinn  und  Salzsäure  entwickelten  Wasserstoffes  auf  alle  die  vorher  be- 
schriebenen Tetraazo  Verbindungen. 

Ihre  Beziehung  zu  dem  salpetersauren  Tetraazo-Besorufin  ist  folgende : 
CsaHaNsOo--!-  6NO3  s==  salpetersaures  Tetraazo-Kesorufin,  CMH2aN80»  +  6NHs 
+  9HCI  =  salzsaures  Hydroamido  -Tetraazo-Besorufin.  Farblose  lan^e  Na- 
deln; werden  beim  Liegen  an  der  Luft  rosenroth  und  ebenso  färbt  sich 
ihre  bränliche  wässrige  Lösung.  Die  Verbindung  lässt  sich  nur  bei  Gegen- 
wart von  viel  Salzsäure  ohne  Zersetzung  umkrvBtallisiren.  Verdünnte  Al- 
kalien lösen  sie  mit  ausserordentlich  schönär  blauer  Farbe.  Eine  ammoni- 
akalische  Lösung  wird,  wenn  man  Luft  durch  sie  saugt,  braun,  während 
sich  grüne  Krvstalle  mit  cantharidenartigem  Reflex  reichlich  in  ihr  bilden. 
Hvdroimido-TetraazO'Resoriifin,  CseHssNuOo.  Die  oben  erwähnten  cantha^ 
riaengrünen  Nadeln,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  ;des  salzsauren  Hydroamido-Tetraazo-Resorufins  bilden, 
sind  diese  Verbindung,  die  zu  der  vorigen  in  folgendem  VerhSItniss  steht 
C3eH2sN809  +  6NH2  -I-  9HC1  und  C36H22N8O»  +  6NH.  Bei  ihrer  Bildung  sind 
demnach  die  Amidogruppen  in  Imidogruppen  verwandelt  und  die  Salzsäure 
ganz  ausgetreten.   C36H43N14O9CI9  +  30  =«C36[L8Ni409  -f  3HiO  +  9HCI.  Die 

Salzsaures  Hydroamido-         Hydroamido-TetraMO- 
Tetraaxo-Resorafin.  Besorufln. 

Analysen  weisen  übrigens  noch  die  Anwesenheit  von  H2O  in  der  Ver- 
bindung nach,  das  sich  beim  Trocknen  nicht  leicht  ohne  theilweise  Zer- 
setzung der  Verbindung  entfernen  lässt.  Wasser  löst  die  Verbindung  nicht 
auf)  concentrirte  Salzsäure  und  verdünnte  Salpetersäure  mit  weinrother 
Farbe.  — 

MononiirO'Resorcin.  Diese  durch  Nitriren  des  Resorcins  kaum  her- 
stellbare Verbindung  bildet  einen  Hauptbestandtheil  der  braunrothen  Lan£^, 
die  man  erhält,  wenn  man  die  ätherischen  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich  das 
Diazo-Resorcin  abgeschieden  hatte,  durch  Destillation  vom  Aether  befreit. 
Dasselbe  krystallisirt  in  strohgelben,  äusserst  dünnen  haarförmigen ,  sehr 
langen ,  zu  knolligen  Drusen  verwachsenen  Fäden ,  und  giebt  Drei  Reihen 
von  Salzen  (citronengelbe ,  goldgelbe  und  dunkelorangerothe  KrystaUe). 
Ferner  liefert  es  ein  prächtig  krystallisirendes  salzsaures  Monoamidoresorcin. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  613.) 


Ueber  Thihydrobenzoesäure.  Von  L.  Ador.  Bei  der  Reibigung 
einer  .'grösseren  Menge  Isoph talsäure ,  die  nach  V.  Me^er's  Verffuu-en 
erhalten  wurde  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  von  ameisen* 
saurem  Natrium  und  sulfobenzoesaurem  Kalium,  bemerkte  Yetf.  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Barinmsalz;  die  nähere  Lintersuchiuig  dessel-* 
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ben  ergab  Thihydrobenzoesäure ,  C«H4.SH.C00H,  die  offenbar  durch  den' 
vom  ameisensaurem  Natrium  entwickelten  Wasserstoff  entstanden  war: 
C«iH4.SOsH.COOH  +  6H==3HsO-f-C6H4.SH.COOH.  Um  die  Säore  zu  ge- 
winnen, werden  gleiche  Tbeile  von  Natriamformiat  and  sulfobenzoesaurem 
Kalium  in  einer  Porzellanschale  geschmolzen,  bis  die^  Schmelze 'dunkelbraun 
erseheint;  schon  der  Geruch  dabei  zeigt  die  Bildung  schwefelhaltiger  Kör- 
per an;  nach  dem  Erkalten  löst  man  in  Wasser  und  säuert  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure an ;  es  scheiden  sich  mehr  oder  weniger  stark  gefärbte  Flocken 
aus  und  die  Säure  wird  rein  weiss  erhalten,  indem  man  deren  Ammonsalz 
mit  Thierkohle  behandelt.  Die  rtickgebildete  Benzoesäure  wird  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt,  dann  das  Bariumsalz  dargestellt 
und  dasselbe  in  viel  Wasser  gelöst;  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet 
sieh  das  Bariumsalz  der  Thihydrobenzoesäure  zuerst  aus  in  Flocken,  wäh- 
rend isophtalsaures  Barium  in  Lösung  bleibt  und  nachher  daraus  in  Nadeln 
krystallisirt.  Man  erhält  die  Thihydrobenzoesäure  aus  Alkohol  umkrystal- 
sirt  in  mikroskopischen  Nadeln ;  sie  ist  identisch  mit  der  Thihydrobenzoe- 
säure von  Hühner  und  Upmann,  die  diese  durch  Behandeln  von  sulfo- 
benzoesaurem  Chlorid,  C6H4.SO2CI.GOCI,  mit  Wasserstoff  erhielt. 

Das  Eisensalz,  dargestellt  durch  Fällung  des  Ammoniumsalzes  mit 
Eisenchlorid  ist  ein  gelb^üner  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Silbersalz 
ist  ein  amorpher  weisser  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  Schüttelt  man 
in  Wasser  vertheilte  Thihydrobenzoesäure  mit  zwei  Aequivalenten  Brom, 
so  verschwindet  dessen  Farbe  fast  augenblicklich,  wie  Hühner  es  schon 
angegeben  hat.  Der  Aethyläther  der  Thihydrobenzoesäure  ist  ein  Symp, 
der  bei  wochenlangem  Stehen  im  Vacnum  über  Schwefelsäure  nicht  kry- 
Btallisirte ,  unlöslich  in  Wasser f  leicht  löslich  in  Alkohol  ist  Eine  Queck- 
silberverbindung wie  die  Mercaptide  giebt  er  nicht;  weder  durch  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Quecksilber,  noch  durch  Eindampfen  der 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Quecksilberchlorid -Lösung  konnte  eine 
solche  dargestellt  werden.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  622.) 


Ueber  Biohlorather.  Von  Abeljans.  Beim  Zusammenbringen  von 
Bichloräther  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  tritt  unter  beträchtlicher  Wär- 
meent Wickelung  heftige  Reaction  ein;  die  Masse  kommt  zum  lebhaften 
Sieden  und  es  muss  daher  unter  Anwendung  des  Rückflusskühlers  gearbeitet 
werden.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  ist  viel  Chlorkalium  abgeschie- 
den und  die  Reactionsmasse  stark  gebräunt.  Bei  nachheriger  Destillation 
geht  ein  Thell  der  Flüssigkeit  unter  100°  (schon  bei  60°  beginnend)  klar 
über,  der  Rest  folgt  bei  höheren  Temperaturen  und  theilt  sich  in  zwei 
Schichten :  Wasser  und  schweres  Gel.  Letzteres  destillirt  nach  dem  Trocknen 
über  Chlorcalcium  grösstentheils  zwischen  150—175°.  Durch  wiederholtes 
Fractioniren  lassen  sich  daraus  zwei  verschiedene  Körper  abscheiden,  von 
denen  der  eine  bei  151 — 155°  übergeht  und  nach  der  Formel  C^HoClGs  zu- 
sammengesetzt ist,  während  dem  andern  bei  163 — 165°  siedenden  Körper 
die  Formel  CsHieChOs  zukommt.  Letzterer  ist  offenbar  identisch  mit  dem 
von  G.  Jacobsen  mittlerweile  beschriebenen  Condensationsproducte  zweier 
Molecüle  des  Gxylchloräthers,  während  dem  ersteren  die  Formel  des  Gxyl- 
chloräthers  zukommt.  Für  Monochloraldehydalkoholat  giebt  Jacobsen 
den  Siedepunkt  95—96°  an ;  bei  der  Untersuchung  der  unter  100°  über- 
gehenden Destillate  beobachtete  Verf.  folgendes:  Dieselben  riechen  stechend 
aldehydartig  und  brennen  mit  grüngesäumter  Flamme.  Bei  der  Fractionirung 
geht  unter  79°  nur  äusserst  wenig  über,  ein  grosser  Theil  zwischen  79 — 85°, 
grösstentheils  Alkohol,  der  durch  Öftere  Rectiflcation  über  gebranntem  Kalk 
rein  erhalten  wurde  und  mit  Jodwasserstoff  Jodäthyl  lieferte.  Die  bei 
höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile,  ebenfalls  noch  reich  an  Alko- 
hol, schieden  bei  Wasserzusatz  ein  Gel  ab,  welches  nach  dem  Trocknen  bei 
Wiederholten  Destillationen  bei  immer  steigender  Temperatur  siedete ,  end- 
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lieh  fast  volständig  bei  über  160''  tiberging  und  zuletzt  aus  GsHieClsOa  be- 
stand. 

Nach  dem  Erscheinen  von  Jacobseti 's  Mittheilung  versuchte  Verf. 
aufs  Neue,  mit  neuen  Mengen  Bichloräther  arbeitend,  bei  95 — 96°  das 
Ohloraldehydalkoholat  abzuscheiden,  erhielt  aber  nie  ein  Destillat  von  diesem 
Siedepunkte,  sondern  nach  oft  wiederholter  Fractionirung  Alkohol,  Wasser 
und  CsHieChOs.  Verf.  wiederholte  darauf  die  Zersetzung  des  BichloräÜiers 
durch  Wasser  bei  115—120°  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  ersteren. 
Neben  kleinen  Mengen  hochsiedender  Producte,  Alkohol  und  den  früher 
erwähnten  Aldehyden  konnte  er  nur  das  Ohloraldehydalkoholat  Jacob  Ben*s 
in  kleinen  Mengen  erhalten,  beobachtete  indessen  constante  Abnahme  des- 
selben bei  öfterer  Rectification  unter  Uebergang  in  CgHioCkOs.  Auch  die 
Frage  der  Entstehung  von  Essigsäure  bei  Zersetzung  des  Bicbloräthers 
durch  Alkali  hat  Verf.,  da  er  zu  der  vorhergehenden  Zersetzung  mehr  als 
600  Gnn.  Bichloräther  verwendete,  wieder  geprüft,  indessen  keine  Spar 
derselben  gefunden.  Bei  dem  Chlorkalium  befinden  sich  nur  braune  Schmie- 
ren ,  ähnlich  den  Umsetzungsproducten  der  Aldehyde  durch  freies  Alkali 
und  Glycolsäuresalz.  Die  Zersetzung  des  Biehloräthers  durch  concentrirte 
Alkalilösung  erfolgt  augenscheinlich  in  folgender  Weise:  la.  CHiClCHCl. 
OOaHs  +  KOH  =  KCl  +  CH2C1.CH.0H.0C«H5,  letzteres  wird  theilweise  durch 
Alkali  zerlegt  und  dabei  Alkohol  und  Chloraldehyd  gebildet:  Ib.  CHsCI. 
CH.OH.OC2H5  =  CHaCl.CHO  +  CaHÄ.Ofl ,  der  durch  Alkali  verharzt  wird 
unter  theil weisem  Uebergang  in  Glycolat.  Der  grösste  Theil  des  «Oxy- 
chloräthers  dagegen  liefert,  sobald  Lösungen  der  Alkalien  in  wenig  Wasser 
zur  Einwirkung  kommen,  Wasser  und  das  Condensatioosproduct:  lo.  2CHs 
ÜI.CB.OH.OC2H5  ==  H2O  +  (CHsCI.CH.OCaH:^.  Nur  eine  kleine  Menge  ent- 
geht dieser  Zersetzung ;  sie  ist  in  den  unter  tOO®  übergehenden  Destillaten 
vorhanden,  erleidet  aber  die  gleiche  Umwandlung,  wenn  sie  nach  dem 
Trocknen  öfters  rectificirt  wird,  vollständig.  Neben  diesen  Umsetzungen, 
in  welchem  Chloraldehydalkoholat  oder  aOxychloräther  als  erstes  Product 
entsteht,  läuft  aber  eine  zweite  Umsetzung  her,  welche  ein  diesem  isomeres 
Product,  den  bei  153''  siedenden  ßOxycfUorälher  liefert 

IL  CHiCl.CHCl.OCaHs  -j-  KOH  =  (CHä(0H).CHC1.0C2H5  +  KCl ,  welches 
einer  hydrolytischen  Condensation  nicht  fähig  ist.  Pbosphorpentachlorid 
und  ganz  reiner  Bichloräther  geben  auch  ohne  jede  Anwendung  äusserer 
Wärme  eine  sehr  starke  Umsetzung,  während  neuerer  Zeit  wieder  Jacob- 
sen  die  entgegengesetzte  Angabe  Liebens  wiederholte. 

(Deut.  ehem.  Qes.  Berlin  1871,  622.) 
P 


BeBtümnung  von  Ifatriumhydrat  neben  Natriumoarbonat.  Von 
T  u  c  h  s  c  h  m  i  d.  Es  gründet  sich  dieses  Verfahren  darauf,  dass  eine  Lösung, 
welche  neben  Kaliumhydrat  noch  Natriumhydrat  enthält,  das  gelbe  Curcuma- 
papier  gelbroth  fdrbt;  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure,  so 
schlägt  die  erwähnte  Farbe  in  Carmoisinroth  um,  sobald  die  letzte  Spur 
von  Natrium hydrat. entfernt  ist,  das  Natriumcarbonat  kann  nachher  nach 
der  gewöhnlichen  Titrirmethode  bestimmt  werden.  Ist  viel  Natriumhydrat 
neben  kohlensaurem  Natrium  vorhanden,  so  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
aus  der  mit  Normalsäure  titrirten  Flüssigkeit  einen  Tropfen  auf  ein  trocknes 
Curcumapapier  und  bestimmt  genau  den  Punkt,  wo  sich  der  Kern  und  der 
Ring  des  Tropfens  gleichmässig  carmoisinroth  färben.  Man  kann  mitHUlfe 
dieser  Methode  das  Natriumhydrat  neben  kohlensaurem  Natrium  bis  auf 
0,5  Proc.  in  kürzester  Zeit  bestimmen;  sie  möchte  sich  daher  mit  Vorthefl 
in  Sodafabriken  verwerthen  lassen.    (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  625.) 
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tTeber  Sisdnaäurd«  Von  J.  de  Mollins.  Das  Kaliamferrat ,  wie  es 
nach  verschiedenen  Methoden  gewonnen  wird,  eignet  sich  wegen  seiner 
grossen  Zersetzbarkeit  nicht  zur  Analyse,  da  nicht  einmal  die  Bestimmung 
der  relativen  Mengen  von  Eisenoxyd  and  abspaltbaren  Sauerstoffs  —  werde 
sie  nach  irgend  welcher  Methode  vorgenommen  —  genügend  übereinstim- 
mende Resultate  liefert.  Es  wurde  deshalb  zu  dem  unlöslichen  und  sehr 
beständigen  Bariumferrat  gegrifiPen,  dass  sich  aus  Kaliumferratlösung  leicht 
durch  Fällung  mit  Ghlorbarium  erhalten  lässt.  Die  nächstliegenden  Metho- 
den zur  Ermittelung  des  Verhältnisses  zwischen  Eisenoxyd  und  freiwerden- 
dem Sauerstoff  waren  Messungen  des  letzteren  durch  den  Verbrauch  an 
Normaloxalsäure  oder  Ferrosalzen  bei  der  Reduktion  der  Eisensäure  zu 
Ferridsalz  in  saurer  Lösung.  Alle  dahin  zielenden  Versuche  schlugen  jedoch 
fehl,  weil  die  Zersetzung  der  Eisensäure  durch  Mineralsäuren  so  ausseror- 
dentlich schnell  stattfindet,  dass  selbst  bei  einem  sehr  starken  Ueberschuss 
von  Oxalsäure  sich  mit  der  entstehenden  Kohlensäure  stets  Sauerstoff  ent- 
wickelt und  auch  bei  Anwendung  von  Ferrosalzen  ausnahmslos  entweicht. 
Gute  Resultate  ergab  dagegen  folgende  jodometrische  Methode.  In  einem 
hermetisch  verschUessbarem  Gefass  befindet  sich  Bariumferrat  mit  einem 
starken  Ueberschuss  von  Jodkaliumlösung  übergössen  und  eine  zur  Zer- 
setzung des  Jodkaliums  bei  weitem  nicnt  zureichende  Menge  Salzsäure 
hinzugefügt'  Der  verschlossene  Kolben  bleibt  nun  sich  selbst  überlassen 
bis  zur  völligen  Lösung  des  Salzes.  Hierauf  wird  Salzsäure  im  Ueberschuss 
zugegeben  und  bei  absolutem  Verschluss  etwa  eine  Stunde  lang  bei  50 — 60° 
digenrt.  Nach  dem  Erkalten  wird  dem  Kolbeninhalte  etwas  Stärkekleister 
zugegeben  und  mit  Zehntelnormal-Natriumhyposulfit  die  gesammte  freie 
Jodmenge  bestimmt.  Ist  die  Eisensäure  der  Chromsäure  und  Mangansäure 
analog  zusammengesetzt,  so  muss  die  Umwandlung  nach  der  Gleichung: 
2BaFe04  +  8K J  +  16HC1  =  2Baa2  +  8KC1  +  Fe2Cl4  +  8H2O  -f  8J  verlaufen 
sein  und  von  dieser  Jodmenge  mussten  dreiviertel  durch  den  bei  der  Re- 
duktion der  Eisensäure  zu  Eisenoxyd  abgegebenen  Sauerstoff,  ein  Viertel 
durch  die  Umwandlung  von  Ferridsalz  in  Ferrosalz  geliefert  sein.  Die 
unter  letzterer  Annahme  berechnete  Eisenoxydmenge  wurde  nun  mit  der 
ans  der  Lösung  wirklich  abgeschiedenen  verglichen  und  folgende  Resultate 
erhalten : 

FiQfinnv^rt  /  berechnet  0,03134;  0,027  t;  0,03998, 
r^isenoxya  ^  gefunden  0,0337;  0,0267;  0,0397, 
so  dass  aus  diesen  Bestimmungen  die  Formel  des  Eisensäureanhydrids  sich 
in  der  That  zu  FeOa  ergiebt  Mit  demselben  Resultat  wurde  durch  Zer- 
setzung von  Bariumferrat  durch  Salpetersäure,  Messung  des  entwickelten 
Sauerstoffs  und  Bestimmung  des  entstandenen  Eisenoxyds  die  Zusammen- 
setzung der  Eisensäure  ermittelt.  Durch  Umrechnung  des  Sauerstoffvolums 
auf  Gewicht  stellte  sich  zwischen  letzterem  und  dem  Eisenoxydgewicht  das 
Verhältniss  1:3,304,  während  der  Gleichung:  2BaFe04  =  2BaO  +  Fe203  +  Oa 
das  Verhältniss  Saaerstoffge wicht:  Eisenoxydgewicht  «1:33  entspricht. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  626.) 


Brom  und  Maoonsäizre.  Von  Ador.  Ein  neues  Bromadditionspro- 
dukt  der  Muconsäure  erhielt  Verf.  in  der  Chlormuconsäure.  Die  Ausbeute 
an  letzterer  bei  Behandlung  von  Schleimsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
wird  nicht  unbeträchtlich  gesteigert,  wenn  man  von  vornherein  etwas  Phos- 
pboroxychlorid  hinzusetzt.  Die  Muconsäure  nimmt  beim  Schütteln  mit  wäss- 
rigem  Brom  ausserordentlich  leicht  zwei  Atome  des  letzteen  auf  und  liefert 
die  Säure  G6HABrs04,  welche  mit  der  Dibromadipinssäure  von  Gal  und 
Gay-Lussac  nur  isomer,  nicht  identisch  ist.  Sie  schmilzt  unter  Zersetzung 
erst  bei  205^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser, 
aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  opaken  Krystallen  ohne  genau  bestimm- 
bare Formen  anschiesst.  Wird  sie  mit  Wasser  zwei  Stunden  lang  auf 
150^  erhitzt,  so  entsteht  eine  neue»  noch  bromhaltige  Säure,  welche  in 
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laugen  feinen,  bei  160°  noch  nicht  schmelzenden  Nadefai  IcrystaUisirt.  Bei 
sehr  langem  Erhitzen  mit  Wasser  tritt  alles  Brom  ans  nnd  man  erhält  efine 
ausserordentlich  leicht  lösliche  organische  Säure,  möglicherweise  eine  Adi- 
pin Weinsäure.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  627.1 


Ueber  die  complexe  Natur  dea  Oathartins.  Von  E.  Bourgoin. 
Der  Verf.  findet,  dass  das  von  Lassaigne  und  Feneulle  ans  den  Sen- 
nesblättem  isolirte  Cathartro  keine  einfache  Substanz,  sondern  ein  Gemeoge 
ist  von  Chrysophan säure,  einem  rechts  ablenkenden  Zucker  und  einer  neuen 
Substanz,  welche  er  als  Chrysophanin  bezeichnet.  Die  Ohrysophansäare 
wnrde  aus  dem  nach  den  Angaben  von  Lassaigne  und  Feneulle  be- 
reiteten Cathartin  durch  Aetner  ausgezogen.  Der  Rückstand  von  dieser 
Behandlung  gab  mit  Wasser  eine  klare,  wenn  auch  stark  geflrbte  Lösung-, 
die  einen  gährungsfähigen,  die  Fehling'sche  Lösung  reduoirenden,  rechts 
ablenkenden  Zucker,  den  man  durch  Fällung  der  Lösung  mit  basisch- essig- 
saurem Blei  nnd  Behandeln  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff  isoHren 
kann.  Zur  Darstellung  des  Chrysophanins  zerstört  man  den  Znoker  in  der 
Lösung  durch  Gährung  oder  besser  man  fällt  mit  basisch-essigsaurem  Blei 
und  zersetzt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Um  diesen  Körper 
direkt  aus  den  Sennesblättern  darzustellen,  wird  ein  sehr  concentrirter  Aus- 
zug derselben  durch  Alkohol  von  schleimigen  Substanzen  befreit,  dann  die 
klare  Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  gefällt,  aus  dem  Filtrat  das 
überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  dann  zur  Svrupcon- 
sistenz  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  90""  behandelt  Dss 
darin  Unlösliche^  welches  das  Chrysophanin  enthält,  wird  mit  einer  kleinen 
Menge  Wasser  gelöst  und  mit  starkem  Alkohol  gefällt.  Die  letztere  Opera- 
tion wird  so  lange  wiederholt,  bis  der  Alkohol  ungefärbt  bleibt.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ist  das  Chrysophanin  rein  und  weiss.  Die 
Eigenschaften  will  der  Verf.  später  beschreiben.  Zum  Schluss  bemerkt  der 
Verf.,  dass  er  sich  überzeugt  habe,  dass  in  dem  sogenannten  Cathartin 
keine  Spur  von  der  von  Dragendorff  und  Kubly  (diese  Ztsehr.  N.  F. 
%t  411.)  als  Cathartinsäure  beschriebenen  Substanz  enthalten  sei. 

(Oompt  rend.  73,  1449.) 


Ueber  die  ZersetBung  einiger  Bisulfite.  Von  C.  Saint-Pierre. 
Der  Verf.  hat  früher  gefunden,  dass  das  saure  schwefligsanre  Kalium  in 
Lösung  in  verschlossenen  Gelassen  sich  in  Schwefel,  Schwefelsäure  und 
eine  oder  mehrere  Thionsäuren  zersetzt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  195.  u.  7» 
—0.)  Um  zu  erfahren,  ob  das  MolecUl  der  freien  schwefligen  Säure  eine 
ähnliche  Zersetzung  erleide,  hat  der  Verf.  2  Röhren,  welche  das  wasserfreie 
flüssige  Anhydrid  und  zwei  andere,  welche  eine  concentrirte  wässrige  Lösung 
enthielten,  länger  als  einen  Monat  im  Wasserbade  erhitzt  und  dann  dr^ 
Jahre  sich  selbst  überlassen.  Es  fand  weder  Abscheidung  von  Schwefel, 
noch  eine  Spur  von  Zersetzung  statt.  ^)  —  Eine  Lösung  von  saurem  sebwef- 
ligsaurem  Blei  hatte  sich,  nachdem  sie  etwas  länger  als  ein  Jahr  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt  worden  war, 
vollständig  zersetzt,  alles  Blei  war  als  schwefelsaures  Salz  zugleich  mit 
etwas  Schwefel  gefallt,  die  Lösunff  enthielt  freie  Schwefels&nre  und  eine 
andere  Säure,  die  mit  Kupfervitriollösung  in  der  Wärme  einen  Niederschlag 
gab.  —  Ans  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Baryum  in  znge- 


1)  Dass  bei  höherer  Temperatur  Zersetzung  in  Schwefel  und  Sohwefelsftnie 
stattfindet,  ist  übrigens  bekannt  und  schon  vonPrieatley  beobachtet  (s.  Geit- 
ner  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  128  n.  129,  360.  F. 


sehmolzenen  Bohren  wurde  schon  nach  10— 12stUndigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  alles  Barynm  als  schwefelsaures  Salz  gefällt.  Die  Lüsung  ent> 
hielt  noch  schweflige  Säure  und  ausserdem  Schwetelsäure  und  eine  Säure, 
welche  Quecksilber-  und  Silbersalze  schwarz  fällte.   (Öompt.  rend.  74,  52.) 


Ueber  die  ohemiBchen  S£fecte,  welche  durch  die  Wirkung  der 
"Wärme  bei  eleotriechen  Entladungen  erzeugt  werden.  You  Bec- 
querel.  Um  die  höchsten  Temperaturen  und  die  stärksten  Beduktions- 
wirkungen  zu  erzielen,  benutzt  der  Verf.  als  positive  Electrode  ein  kleines 
kreisförmiges,  etwas  concaves  Platinblech  von  ungefähr  t  Cro.  Oberfläche, 
welches  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmt  ist,  als  negative  Electrode 
zugespitzten  Platindraht  von  1—2  Mm.  Durchmesser,  welcher  mit  der  Sub- 
stanz in  Berührung  gebracht  wird.  Die  electrische  Wirkung  wird  verstärkt 
1)  dadurch,  dass  man  das  als  Schälchen  dienende  Platinblech  zum  Both- 

?:lüben  erhitzt  und  2)  dadurch,  dass  man  der  Substanz  Kohlenstoff  als  sehr 
eines  Pulver  zusetzt,  welcher  durch  Verbrennung  gleichfalls  Wärme  erzeugt. 
Zur  Erzeugung  der  Electricität  dient  ein  Inductionsapparat,  welcher  wenig- 
stens «uf  2—3  Cm.  Entfernung  Funken  erzeugt.  Um  bei  Beduktionen  das 
Platinschälchen  vor  der  Einwirkung  leicht  schmelzbarer  Metalle  zu  schützen, 
bedeckt  man  es  mit  Kohlenstaub.  Der  Platindraht  wird  niemals  angegrif- 
fen, weil  die  geschmolzenen  KÜgelchen  den  sphäroYdalen  Zustand  anneh- 
men. Man  erhiiit  so  die  Kieselsäure,  die  Thonerde  und  andere  Erden  in 
feschmolzenen  Körnern  von  perlmutterglänzendem  Ansehen,  die  zuweilen 
rystallinisch  sind.  Sowohl  die  Kieselsäure,  wie  die  Thonerde  wurden  so 
in  mikroskopischen  Krystallen  erhalten.  Compt.  rend.  74,  83.) 


Wirkung  der  Wärme  auf  die  Ozychloride  des  SiliciumB,  Von 
L.  Troost  und  P.  Hautefeuille.  Jedesmal,  wenn  man  die  Oxy Chloride 
des  Siliciums  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  331.)  destillirt,  bilden  sich  gegen 
Ende  der  Operation  in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung  dicke  Dämpfe. 
Diese  treten  schon,  wenngleich  nur  in  geringer  Menge  bei  etwas  Über  440^ 
auf  und  nehmen  sehr  zu  bei  Dunkel-Eothgluht.  Um  diese  Zersetzung  zu 
stttdiren,  leiteten  die  Verf.  den  Dampf  durch  eine  mit  Porzellanstttcken 
gefüllte,  in  dem  Gasverbrennnngsofen  erhitzte  Bohre.  Man  erhält  analoge 
Besnltate,  gleichgültig  welches  Oxychlorid  augewendet  wird.  Zu  den  nach- 
folgenden Versuchen  diente  das  Chlorid  SiaOCle.  Die  Dämpfe,  nachdem 
sie  die  glühende  Bohre  ^assirt  hatten,  wurden  mit  Hülfe  einer  Kältemischung 
verdichtet.  So  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Gre wicht  dem  des 
angewandten  Oxychlorids  gleich  war.  Es  hatte  sich  weder  Sauerstoff  noch 
Chlor  entwickelt,  aber  während  das  ursprüngliche  Oxychlorid  vollständig 
bei  136 — 139^  überging,  begann  das  Produkt  schon  bei  59°  zu  sieden.  Bei 
dieser  Temperatur  ging  Chlorsilicium  über,  dann  folgte  eine  gewisse  Menge 
des  unzersetzten  Oxychlorids  und  dann  nach  einander  alle  die  verschiedenen 
Oxychloride,  welche  die  Verf.  in  ihrer  früheren  Arbeit  erwähnt  haben. 
Das  quantitative  Verhältniss  dieser  verschiedenen  Körper  in  dem  Bohpro- 
dukte  variirt  mit  der  Temperatur  und  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die 
Dämpfe  die  Bohre  durchstreichen.  Diese  Beactionen  finden  bei  einer  Tem- 
peratur statt,  bei  welcher  der  Sauerstoff  noch  nicht  merklich  das  Chlor  in 
Chlorsilicium  de^lacirt  und  dass  die  Verf.  früher  alle  diese  Oxychloride 
erbieten,  hat  seine  Ursache  .offenbar  in  dieser  secundären  Zersetzung  der 
durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  das  ChlorsiUcium  direkt  erzeugten 
Oxychloride.  (Compt.  rend»  74,  111.) 


Uel^r  die  !iteftQtion  Bwisohen  Schwefel  und  W«8«erdajnpfy  üliier 
die  Synthese  des  SohwefelwasaerstoffB  und  über  die  Bereitunya:  von 
reÜMiiu  ZUnk  durch  Sleotrolyae.    Von  V.  Meyers.     1.  Mulder  glaubt 
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dnrch  die  Einwirkung  von  Wasserdarapf  auf  Schwefel  bei  hoher  Temptfn^ 
Pentathionsäare  erhalten  zu  haben.  Der  Verf.  hat  Wasserdampf  durch  eine 
Röhre  streichen  lassen,  in  welcher  Schwefel  siedete.  Der  Dampf  wurde  in 
einem  abgekühlten  Ballon  condensirt.  So  wurde  eine  sehr  schwach  saure 
Lösung  erhalten,  in  welcher  ein  Niederschlag  von  Schwefel  war,  der  durch 
Schütteln  mit  Bleiweiss  entfernt  wurde*  Die  Lösung  verhielt  sich  nicht 
wie  eine  Lösung  von  Pentathionsänre,  denn  sie  zersetzte  sich  beim  Erhitzen 
auf  30°  in  schweflige  Säure  und  Schwefel,  gab  mit  einem  Tropfen  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  einen  schwarzen  Niederschlag  und  mit  Kupfer- 
vitriollösung nach  kurzem  Erwärmen  einen  Niederschlag  von  Schwefelkupfer 
Die  Flüssigkeit  konnte  auf  keine.  Weise,  selbst  nicht  im  Yacuuro  coneen- 
trirt  werden.  Zum  Glück  erhielt  der  Verf.  zuweilen  bei  seinen  Versuchen 
aber  eine  concentrirte  Lösung  und  diese  verhielt  sich  wie  eine  Lösung  von 
unterschwefliger  Säure,  von  der  bereits  H.  Rose  und  Flüekiger  nach- 
gewiesen haben,  dass  sie  in  sehr  verdünnter  Lösung  existiren  kann.  Ifit 
Hülfe  von  Jodlösung  konnte  der  Verf.  direkt  nuchweisen,  dass  die  Lösung 
unterschweflige  Säure  enthielt,  denn  Jodlösung  wird  nur  durch  schweflige 
Säure  und  unterschweflige  Säure,  aber  nicht  durch  Tri-,  Tetra-  und  Penta- 
thionsänre entfärbt.  Die  Reaktion'  zwischen  Schwefel  und  Wasser  kann 
deshalb  durch  die  Gleichung 

3H2O  -h  4S  «  H2S2O3  +  2H«S 
ausgedrückt  werden.    Die  Lösung  gab  nach  länger  als  einem  Jahre  noch 
unverändert  die  charakteristischen  Reaktionen  mit  Metallsalzen. 

2.  Nach  früheren  Versuchen  des  Verf.*s  (Ann.  Chem.  Pharm.  159, 124^ 
diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  448.)  zersetzt  sich  der  Schwefelwasserstoff  bei  un- 
gefähr 400"".  Daraus  folgt,  dass  die  Synthese  desselben  bei  der  Siedetem- 
peratur des  Schwefels  unmöglich  ist.  Indessen  haben  Corenwinder, 
Cossa,  Merz  und  Weith  die  Synthese  auf  diese  Weise  ausgeführt  Da 
möglicher  Weise  der  Wasserstoff  bei  diesen  Versuchen  nicht  vöUig  rein  and 
namentlich  nicht  frei  von  Kohlenwasserstoffen  gewesen  ist,  wiederholte  der 
Verf.  den  Versuch.  Der  Wasserstoff  wurde  zuerst  durch  Bleisalzlösungexi, 
Kalilauge,  salpetersaures  Silber  und  Quecksilberchlorid,  dann  durch  eine 
rothglühende,  mit  kleinen  Stücken  Porzellan  gefüllte  Porzellanröhre  und 
schliesslich  über  Chlorcalcium  und  Phosphorsäure- Anhydrid  geleitet  Beim 
Durchleiten  dieses  Gases  durch  die  Röhre  mit  siedendem  Schwefel  entstanden 
Spuren  von  Schwefelwasserstoff.  Der  Verf.  versuchte  darauf  mit  Hilfe  einer 
Batterie  von  30  Bunsen 'sehen  Bechern  electrolytischen  Wasserstoff  in  hin- 
reichender Menge  zu  dem  Versuche  zu  erhalten,  aber  ohne  Erfolg,  denn 
damit  der  Versuch  sicher  sei,  bedarf  es  eines  raschen  Gasstromes. 

3.  Rainer  Wasserstoff  in  reichlicher  Menge  lässt  sich  nur  mittelst  reinen 
Zinks  darstellen.  Die  Darstellung  von  absolut  reinem  Zink  auf  gewöhn- 
lichem Wege  ist  indess  eine  schwierige  und  langwierige  Arbeit  Sehr  leicht 
geUngt  dieses  aber  durch  Electrolyse,  wenn  man  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Zinkvitriol  als  positive  Electrode  ein  Zinkblech  und  als  nega- 
tive einen  Kupferdraht  in  Form  eines  T  eintaucht  Der  Strom  von  2  Bun- 
sen'schen  Elementen  bewirkt  dann,  dass  sich  an  den  Enden  des  T  ^n 
Baum  von  Zinkkrystallen  bildet.  Diese  Kristalle  werden  mit  einer  Zange 
fortgenommen  und  mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen. 

(Compt  rend.  74,  195.) 


Chendsolie  Untersuohung  über  einen  eomplexen  Alatin  anB 
Thermen  der  Bolfiatara  von  PuaBoli.  Von  S.  de  Luca.  Dnrch  frei- 
williges Verdunstenlassen  dieses  Wassers  erhielt  der  Verf.  einen  Alaun, 
welcher  im  Wesentlichen  Aluminium- Ammoniak- Alaun  war,  aber  ausserdem 
0,97  Proc.  FeO,  l,tO  Proc.  FeaOs,  0,66  Proc.  CaO,  0,30  Proc.  MgO  und 
0,17  Proc.  EaO  enthielt  (Compt  rend.  74,  123.) 
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Zur  Struktur  der  Dibromtoluole. 

Von  E.  Wroblevsky» 

In  dieser  Zeitschrift  (7,  209.)  sprach  ich  die  Ansicht  aus,  dass 
wenn  die  NH2-Onippe  aus  den  Dibrointoluidin  entfernt  wird,  man 
ein  Dibromtoluoi  von  der  Struktur  1,2,6  erhält,  da  das  erste  Atom 
Brom  sich  an  der  Orthostelle  befindet;  Gegenwärtig  habe  ich  Gelegen- 
heit, diese  Ansicht  durch  den  Versuch  zu  bestätigen. 

Fflr  das  aus  dibromirten  Paratolnidin  erhaltene  Bibromtolnol  sind 
drei  Struktniformeln  möglich  1,2,3,  1,2,5  und  1,2,6,  da  das  erste 
Brom  die  Orthostelle  einnimmt,  wie  ich  früher  bewiesen  habe. 

Aus  dem  Orthobrommetatolnidin  bereitete  ich  mittelst  d^s  Per- 
bromides  o-m. Dibromtoluoi,  das  entweder  1,2,3  oder  1,2,5  sein  muss. 
Neuerdings  eishielt  ich  ein  anderes  Orthometabromtoluol  aus  dem  Meta- 
bromorthotoluidin  durch  das  Perbromid. 

In  dieser  Zeitschrift  (7,  271.)  theilte  ich  mit,  dass  beim 
Bromuren  des  Orthotoluidins  beide  Bromatome  die  Metastellen  ein- 
nehmen. 

Indem  ich  mit  2  Atomen  Brom  auf  Orthoacettoluid  einwirkte, 
erhielt  ich  Metabrom-orthoacettoluid ,  ^)  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Aetzkali  Bromtoluidin  giebt. 

Metabromorihotoluidin ,  CTHeBrmNH^o,  ist  eine  bei  240 ^  sie- 
dende Flüssigkeit,  deren  Geruch  sehr  dem  Toluidiu  ähnlich  ist. 

Das  Salpetersalz  krystallisirt  in  kleinen,  wenig  löslichen,  pris- 
matischen röthlichen  Ejrystallen.  Wenn  man  dieses  Salz  nach  G  r  i  e  s  s 
in  die  Diazoverbindung  verwandelt  und  mit  absolutem  Alkohol  zer- 
setzt, so  erhält  man  Bibromtolnol. 

Das  Dibromtoluoi,  CiHeBroBrm,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei 
42,5^  schmelzen  und  bei  249^  sieden.  Es  ist  identisch  mit  dem 
Dibromtoluoi,  welches  durch  Entfernung  der  Amidogruppe  aus  dem 
dibromirten  Metatoluidin  erhalten  ist.  Folglich  ist  es  isomer  mit 
Ortho-Meta  aus  Orthobrommetatolnidin.  Da  die  Formeln  1,2,3  und 
1,2,5  zweien  isomeren  Verbindungen  entsprechen,  so  bleibt  für  das 
Dibromtoluoi  ans  dibromirten  Paratolnidin  nur  die  einzig  mögliche 
Form  1,2,6. 

MetabromtohioL  Wurde  aus  dem  Metabromtoluidin  nach  der 
Griess'schen  Methode  erhalten.  Die  Verwandlung  des  Metatoluidins 
in  Diazotoluidin  muss  in  kleinen  Mengen  vorgenommen  werden,  da 
eine  sehr  heftige  Reaktion  stattfindet.  Das  flüssige  Perbromid  giebt 
bei  der  2^rlegung  mit  Alkohol  Metabromtoluol.  Die  Ausbeute  ist  sehr 
gering,  man  erhält  kaum  10  Proc. 

Metabromtoluol,  CiHTBrm,  ist  eine  noch  nicht  bei  — 20  <^  erstar- 


1)  Bei  dieser  Reaktion  bildet  sich  auch  Dibromtoloidin. 

-Z«tU»c]ir.  f.  CUmie.    14.  Jahrg.  39 
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rende  Flflssigkeit,  siedet  bei  182—1830.  Ihr  specif.  Gewicht 
18^  ist  1,401.  Wenn  man  es  mit  Ghroms&iirelöBaDg  oxydirt,  so  ver- 
wandelt  es  sich  leicht  in  ein  Harz,  aus  welchem  sich  keine  S&ure 
ausziehen  lässt.  Beim  Bromiren  giebt  es  ein  flüssiges  Dibromtolnol. 
Ich  hatte  nur  wenig  Substanz  und  konnte  daher  nicht  entscheiden, 
welche  isomere  Form  hier  erhalten  wird«  Allein  daraus  kann  mao 
schliessen,  dass  sich  hier  nicht  1-3-4,  sondern  irgend  ein  anderes  Di- 
bromtolnol bildet,  da  1,3,4  fest  ist  und  bei  108^  schmilzt.  Beiin 
Nitriren  des  Metanitrotoluols,  wie  Beil  st  ein  und  Kuhlberg  geseilt 
haben,  bildet  sich  ein  Dinitrotoluol  1,3,4.  Augenfällig  geht  das  Brom 
bei  der  zweiten  Substitution  nicht  an  dieselbe  Stelle,  wie  die  Nitro- 
gruppe.  Chlor  wirkt  ebenso  anders  auf  Toluol,  wie  das  schon  frfiher 
bewiesen  wurde  und  daher  kann  man  schliessen,  dass  die  Haloide  bei 
der  zweiten  Substitution  verschieden  auf  das  Toluol  wirken. 

St.  Petersburg,  am  13.  December  1871. 


üeber  Amide  und  AniUde  der  Bemsteinsäiire. 

Von  N.  Menschutkin. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch,  vorgelegt  am  16{4.  Nov.  1871.) 

Succinimid  erhält  man  in  befriedigender  Menge  (etwa  65  Grm.) 
beim  möglichst  raschen  Destilliren  des  bemsteinsauren  Ammoniaks 
(aus  100  Grm.  Säure  bereitet).  Es  siedet  (uncorr.)  bei  287— 288<>, 
einen  kleinen  Rückstand  an  Kohle  hinterlassend.  Aus  den  alkalischen 
Mutterlaugen  vom  Umkrystallisiren  des  Rohproduktes  wurde  etwa 
1  Grm.  eines  stickstofThaltigen  Körpers  gewonnen,  der  in  Alkohol 
leichter,  in  H2O  schwerer  löslich  war  als  Suocinamid.  Er  krystallisiii 
aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln,  beim  Erhitzen  zersetzte  er  sich 
unter  Verkohlung  bei  235®.  Sticcinanil  wird  nach  Laurent  und 
G.erhardt's  Verfahren  in  sehr  geringen  Mengen  erhalten.  Am  bestell 
übergiesst  man  in  einer  Retorte  Bemsteinsäure  (1  Mol.)  mit  1  Mol. 
Anilin  und  erhitzt  allmälig.  Sobald  das  Kochen  aufzuhören  scheint, 
wechselt  man  die  Vorlage  und  destillirt  das  Imid  bei  verstärktem 
Feuer  möglichst  rasch  ttber.  Die  Ausbeute  ist  fast  genau  die  theo- 
retische. Man  reinigt  das  Destillat  durch  Krystallisir^  aus  Wasser, 
um  ihm  aber  die  noch  anhaftende  gelbe  Färbung  zu  nehmen,  musa 
man  es  in  Vitriolöl  lösen,  mit  Wasser  fällen  und  noch  einmal  aus 
Wdngeist  umkrystallisiren. 

Succinanil  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
ziemlich  schwer  löslich.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  leichter. 
Es  krystallisirt  in  Nadeln,  zuweilen  in  dttimen,  langen,  das  Licht 
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stark  brechenden  PriBmen.  Schmelzpunkt:  156^.  Es  siedet  an  zer- 
setzt .Über  360°  (400Ö?). 

Meiailderivate  des  Succinimids  und  Amids.  Der  Wasserstoff 
des  Succinimids  kann  nur  durch  Ag  oder  Hg  vertreten  werden. 
Kupfer-  oder  Zinkoxyd  wirken  darauf  nicht  ein.  Bleioxyd,  Baryt 
oder  Kalk  führen  das  Imid  in  die  Succinaminsäure  über. 

Argentsuccinimid ,  C4H402.AgN,  wurde  von  Gerhardt  dar- 
gestellt. Es  entsteht  stets  wenn  man  Succinimid -Silbernitrat  in 
alkoholischer  Lösung,  bei  Gegenwart  von  NH3,  auf  einander  wirken 
lüsst  Es  krystallisirt  in  Nadeb;  verpufft  beim  Erhitzen.  Verliert 
beim  Erwärmen  auf  100^  an  Gewicht  (in  einem  Versuche  bis  zu 
2  J/2  Proc.) 

Das  fvasserhcdtige  Argentsuccinimid,  2C4H4Ch'AgN  4-  H2O, 
haben  Gerhardt  und  Laurent  als  succinaminsaures  Silber  be- 
schrieben. Die  obige  Formel  wurde  bereits  von  Tenchert  (Ann. 
Ghem.  Pharm.  136,  152.)  nachgewiesen,  der  auch  die  richtige  Be- 
hauptung aufstellt,  dass  Succinimid  nur  die  eine  Silber  Verbindung 
liefert.  Die  wasserhaltige  Verbindung  entsteht:  1)  beim  Lösen  der 
wasserfreien  Verbindung  m  ammoniakhaltigem  siedendem  Wasser; 
2)  durch  Silberoxyd  und  eine  wässrige  Lösung  des  Imids ;  3)  durch 
Versetzen  der  Lösung  des  Imids  mit  Silberlösung  und  Barytwasser. 
Am  besten  löst  man,  nach  Bunge,  Silberoxyd  in  einer  heissen, 
wässrigen  Succinimidlösung.  Die  erhaltenen  Krystalle  sind  meist 
schwach  violett  gefärbt  Nach  dem  Verfahren  mit  Barytwasser  erhält 
man  sie  völlig  weiss.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  100^  ohne 
Yerpuffung.  Das  Wasser  entweicht  nicht  über  Schwefelsäure,  sondern 
erst  bei  100<>.  Obgleich  Teuchert  in  diesem  Körper  das  Wasser 
als  Krystallwasser  betrachtet,  verhält  sich  derselbe  in  folgender  Reak- 
tion ganz  abweichend.  Jodäthyl  wirkt  darauf  beim  Erwärmen  und 
man  erhält  AgJ  und  Succinimid:  « 

(C4H402.AgN)2  +  H2O+C2H5J  —  2G4H4O2.HN+(02H6HO  +  2AgJ. 
Die  Reaktion  ist  indess  keine  glatte,  es  entsteht  ein  schwarzer  Körper, 
aber  keine  Gase.  Aehnlicherweise  beobachtete  Bunge  beim  Behandeln 
von  Jodsuccinimid  mit  AgNOs,  in  Aceton  gelöst,  die  Bildung  von 
8uccinimid.  Vielleicht  erhielt  Bunge's  Jodsuccinimid  Wasser,  womit 
Bunge's  Jodbestimmung  übereinstimmt. 

Mercursuccinimid,  {0AEi02NHEg.  In  einer  gesättigten,  wäss- 
rigen, heissen  Succinimidlösung  löst  sich  Quecksilberoxyd  leicht  auf. 
Man  erhält  nur  die  eine  Verbindung,  die  bei  100<^  kein  Wasser  ab- 
giebt.  Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  äusserst  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus  bei  langsamem  Verdunsten  in  seideglänzenden, 
langen  Nadeki.  In  Alkohol  löst  sie  sich  leicht  und  krystallisirt 
daraus  in  kleinen,  nadeiförmigen  KrystaUen.  Ein  Versuch,  aus  diesem 
leiehtlösliehen  Salz  mit  AgNOs  eine  doppelte  Zersetzung  herbeizuführen, 
misslang. 

Eine  Verbindung,  (C4H402N)2Hg.HgCl2,  erhält  man  durch  Hin- 
zufügen von  SublimatiöauBg  au  einer  wässrigen  Mercursucdnunidiösung. 

39* 
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Der  aus  glänzenden  Krystallflittem  befitehende  Niederschlag  nimmt 
fortwährend  zu,  er  besteht,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  ans 
regelmässigen  rhombischen  Tafeln.  Er  ist  wasserfrei.  Er  löst  ueh 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  immerhin  aber  schwerer  als  die  Mercnr- 
imidverbindnng. 

Aus  obigem  ergiebt  sich,  dass  das  Succinimid  sich  wie  die 
meisten  Säureamide  verhält;  ein  mehr  saurer  Charakter  kommt  dem 
Körper  nicht  zu. 

Mercursuccinamid ,  C4H402(NH2)2.HgO  +  V2H2O,  bildet  sich 
durch  Lösen  von  frisch  bereitetem  Quecksilberoxyd  in  einer  siedenden, 
wässrigen  Succinamidlösnng.  Die  filtrirte  Lösung  scheidet  beim  all- 
roäligen  Erkalten  das  Amid  als  ein  weisses  Pulver  ab.  Man  reinig 
es  durch  Auskochen  mit  Wasser.  Das  noch  warme  Filtrat  von  der 
Quecksilberverbindung  scheidet  beim  völligen  Erkalten  Krystalle  von 
Succinamid  aus,  denen  nur  wenig  von  der  Quecksilberverbindung  bei- 
gemengt ist.  Die  Mutterlauge,  eingedampft,  giebt  auch  noch  schöne 
prismatische  Krystalle  von  Succinamid. 

üehergang  des  Amids  und  Imids  in  die  Aminsäure.  Durch 
PbO  (Fehling)  oder  BaO  (Teuchert)  kann  das  Succinimid  in  die 
Aminsäure  tlbergeftlhrt  werden,  doch  ist  diese  Reaktion  nicht  charak- 
teristisch für  das  Imid,     Das  Amid  verhält  sich  ebenso. 

Kocht  man  Succinimid  mit  Kalkmilch,  so  genügen  einige  Minuten 
zur  Umwandlung  des  Imids.  Man  leitet  GO2  ein,  verdunstet  auf  dem 
Wasserbade  (es  bildet  dabei  sich  nur  sehr  wenig  Succinat)  und  ver«- 
setzt  mit  Weingeist.  Hierdurch  erhält  man  einen  pulverigen,  krystal- 
Imischen  Niederschlag,  oder  sternförmig  gmppirte,  kurze  Prismen, 
bei  verdünnten  Lösungen  sogar  lange  Nadeln  des  succinaminsaureH 
Kalks,  (G4H6N03l2Ca.  Der  Körper  ist  wassserfrei,  enthält  aber  Spuren 
eines  warzenförmigen  Salzes  (Calciumsuccinat?)  beigemengt.  Das 
aninsaure  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  und  kann  dorch 
Verdunstung  daraus  nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Lange  auf- 
bewahrt, fängt  es  an,  im  Wasser  nicht  mehr  völlig  löslich  zu  sein. 

Succinanil  und  Succinanilsäure.  Sttccinanilj  C10H9NO2 ,  löst 
sich  rasch  in  siedendem  Barytwasser.  Man  braucht  nur  wenige  Ifi- 
nuten  hindurch  zu  kochen,  dann  wird  CO2  eingeleitet  und  die  dn- 
geengte  Lösung  in  den  Exslccator  gebracht.  Man  erhält  svLCcinanil- 
sauren  Baryty  (OioHioNOsjsBa -f- 3U2O,  in  stark  atlasglänzenden, 
büschelförmig  vereinigten  Krystalhiadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
verliert  das  Wasser  bei  11 0^. 

Sucdnanilsaurer  Kalk,  (doHioNOslsCa -f- 4H2O,  bildet  sich 
ebenso  rasch  und  wird  in  gleicher  Weise  aus  Succinanil  und  Kalk- 
milch bereitet  Das  Sabs  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln. 
Es  behält  hartnäckig  eine  gelbliche  Färbung;  verliert  alles  Wasser 
bei  1100.  Es  löst  dich  leicht  in  Wasser.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation entweichen  Anilin  und  Succinanil. 

Das  Bleisalz  entsteht  durch  Kochen  von  Succinanil  mit  PbO. 
Beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  krystallisiren  kugelförmig   ver- 


über  Amide  and  Anilide  der  Bemstemsäure.  613 

einigte,  zarte,  lange  Nadeln.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Fällt  man  ein  snccinanilsanres  Salz  mit  Bleinitrat  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  in  siedendem  Wasser,  so  erhält  man  dieselben 
Erystalle. 

Das  Silbersalz,  CioHioAgNOs,  kann  nur  durch  doppelte  Zer- 
setzung bereitet  werden.  Man  fkllt  das  Kalksalz  mit  AgNOa.  Der 
Niedershclag  wird  unter  Wasser  rasch  krystallinisch.  £r  löst  sich 
schwer  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  prismatischen 
Krystallen.  Wasserfrei.  Eine  Lösung  der  Succinilsäure  kann  nicht 
mit  AgsO  gesättigt  werden.  Ein  so  bereitetes  Salz  hielt  nur  20,57 
Proc.  Ag.  statt  36,0.  Daher  kann  auch  Snccinal  durch  Ag20  nicht 
völlig  in  Anilsäure  übergeführt  werden. 

Die  freie  Succinanilsäure ,  C4H402(C6H5HN)OH,  eihält  man 
durch  Fällen  des  Ealksalzes  mit  HCl  und  Umkrystallisiren  des  Nieder- 
schlages aus  Wasser.  Die  Säure  krystallisirt  wasserfrei.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  siedendem  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen,  von  einem  Punkte  ausgehenden  Nadeln. 
In  den  grossen,  flachen  Nadeln,  wie  Laurent  und  Gerhardt  es 
angeben,  krystallisirt  nur  die  unreine  Säure  und  zwar,  wie  es  scheint, 
nur  aus  Lösungen,  die  freie  Mineralsäuren  enthalten.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Weingeist.  Schmelzpunkt:  148,5^  (155^  nach  Laurent  und 
Gerhardt).  Bei  hoher  Temperatur  zerfällt  die  Säure  in  H2O  und 
Succinanil.  Aetzkali,  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung,  ent- 
wickelt kein  Anilin.  Gelegentlich  eines  Versuches  zur  Darstellung 
ihres  Aethers,  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Aminsäurelösung 
mit  Salzsäuregas  wurde  nur  Bernsteinsäureäther  und  salzsaures  Anilin 
erhalten. 

Der  üebergang  des  Sticcinofnids  in  die  Aminsäure  gelingt  durch 
halbstündiges  Kochen  des  Amids  mit  Kalkmilch.  Man  filtrirt,  entfernt 
noch  gelöstes  Ammoniak  durch  Kochen,  sättigt  mit  CO2  und  erhält 
nun,  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  succinäminsanren  Kalk. 
Die,  Reaktion  verläuft  nicht  ganz  glatt,  da  durch  das  längere  Kochen 
ein  Theil  der  Aminsäure  in  Bernsteinsäure  übergeht.  Besser  gelingt 
es,  das  Phenylsucclnamid^  C4H4 02(06 HsüNjüiN,  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch,  bis  die  Nils -Entwicklung  aufhört,  in  Succinunilsäure, 
C10H11NO3,  überzuführen.  Man  erhält  durch  Verdunsten  der  Lösung 
die  charakteristischen  Krystalle  dos  saccinanilsauren  Kalkes, 

Üebergang  des  Succinimids  in  Succinamid.  Eine  gesättigte, 
alkoholische  X^on  ^^  Proc.)  Lösung  von  NH3  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein.  Rascher  beim  mt^hrstündigem  Erliitzen 
auf  100^  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Beim  Ejkalten  krystallisirt  in 
schönen  Prismen  Succinamidj  04H402(NH2)2.  Die  Ausbeute  ist  keine 
theoretische:  5  Grm.  Imid  gaben  nur  3  Onn.  Amid.  In  der  alko- 
holischen Lösung  war  noch  succinaminsaures  Ammoniak  enthalten, 
dessen  Bildung  sich  durch  einen  Wassergehalt  des  AlkohoU  erklärt. 

Durch  5 stündiges  Erhitzen  von  100  Grm.  Succinanil  mit  alko- 
boliflchem  Ammoniak  auf  lOOo  wurden  8  Grm.  Manophenyl'Succin- 
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amid  erhalten.    Im  Filtrat  davon  konnte  Phenylsuccinaniisä^re  nach- 
gewiesen werden. 

Monophmyl'Succinamid,  G10H12N2O29  reinigt  man  darch  Um- 
krystallisiren  ans  Wasser.  Der  Körper  ist  wasserfrei,  löst  sieh 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  and  krjstallisirt  daraus  in  breiten 
Nadeln.  Letztere  erscheinen  anter  dem  Mikroskop  als  beiderseitig 
darch  Flächen  abgestumpfte  Blättchen.  In  Alkohol,  selbst  in  sieden- 
dem, schwer  löslich.  Schmelzpunkt:  181 0.  Der  Körper  verhält  sich 
als  achtes  Amid:  giebt  mit  HgO  eine  in  Wasser  äusserst  schwer 
lösliche  Verbindung,  die  sich  daraus  in  charakteristischen  mikrosko- 
pischen Krystalhiadeln  abscheidet.  Darch  Aetzkalk  geht  der  Körper 
in  Saccinanilsäure  über.  In  hoher  Temperatur  zerfällt  er  in  NHa  und 
Succinanik 

Bildungen  von  Succinimid  und  SuccinaniL  Destillirt  oulu 
Bemsteinsäure  mit  Acetamidy  so  erhält  man  Succinimid: 

C4H4O4  +  (C2H30)H2N  =  C4H4O2.HN  +  C2H4O2  -f-  H2O. 
Auf  Amidobenzoesäure  wirkt  Bemsteinsäure  wie  auf  Anilin:  es  ent- 
stehen Derivat^  des  Succinimids.  Acetanhydrid,  Ghloracetyl  und  Chlor- 
benzoyl  sind  ohne  Wirkung  auf  Succinimid. 

Obige  Versuche  geben  die  Möglichkeit,  den  Begriff  des  Imids 
strenger  zu  fassen,  als  bisher  geschehen  ist  £}in  Imid  wäre  demnach 
jener  Amidkörper,  der  durch  Wässeraufnahme  in  eine  Aminsäure  und 
durch  Ammoniak-Addition  in  das  Amid  übergeht. 

Manche  Thatsachen,  z.  B.  die  Silberverbindung,  könnten  zu 
Gunsten  einer  verdoppelten  Formel  des  Imids  sprechen,  wie  sie  bereits 
d'Arcet  aufgestellt  bat  Dem  widerspricht  aber  der  (niedere)  Siede- 
punkt des  Imids  und  die  einfachen  Uebergänge  desselben  in  Amid 
und  Aminsäure. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass,  während  Kali  die  Bernsteinsäure- 
Amide  leicht  in  ihre  Componenten  spaltet,  dieses  bei  den  Phenyl- 
derivaten  derselben  Amide  nicht  stattfindet.  Wendet  man  schwächere 
Basen  an,  z.  B.  CaO,  so  treten  jene  typischen  Reaktionen  nicht  ein: 
die  Zersetzung  bleibt  bei  der  Bildung  von  Aminsäuren  stehen.  Ebenso : 
Salzsäure  spaltet,  besonders  bei  100^,  die  Amide  leicht  in  Ammoniak 
und  Säure;  Schwefelsäare  und  Salpetersäure  wirken  aber  z.  B.  auf 
Succinimid,  Succinanil  und  Succinanilsäure  nicht  em.  Sehr  charak- 
teristisch ist  auch  das  völlig  verschiedene  Verhalten  der  substituirten 
Amide  von  den  normalen  gegen  salpetrige  Säure. 

Anhang.  —  Succinanilid,  das  Gerhardt  und  Laurent  nicht 
völlig  rein  unter  Händen  gehabt  haben,  wurde  als  Nebenprodukt  bd 
der  Darstellung  des  Succinanil  erhalten ,  wenn  man  Bemsteinsäure  mit 
Anilin  erhitzte.  Durch  Wasser  wurde  nun  zunächst  Succinanil  aus- 
gezogen, das  darin  Unlösliche  krystallisirte  man  aus  Alkohol,  und  um 
anhaftendes  Succinanil  zu  entfernen,  aus  kochendem  alkoholischen 
Kali  und  dann  nochmals  aus  Alkohol  um. 

Succinanilid,  C4U402(C6H5.HN)2,  ist  in  Wasser  unlöslich,  kry- 
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Btallisirt  ans  Biedendem  Alkohol  m  breiten,  langeo,  stark  gUbuendeo 
Nadeln.  Schmelzpunkt:  226,5-'2270  (220<»  Gerb.  n.  Laar.)  Sehr 
beständig:  wlasriges  oder  alkoholisches  Aetskali  und  salpetrige  Säure 
sind  ohne  Wirkung.  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  lösen  den  Körper, 
Wasser  Wlt  ihn  aber  daraus  wieder  unverändert  heraus.  Nur  conc. 
HCl  spaltet  das  Amid  in  Anilin  und  Bernsteinsänre,  beim  Erhitzen  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^  Trocken  desjÜUirt,  giebt  der  Körper 
Anilin  und  Succinanil. 


Ueber  die  Zersetzung  des  Phosphorsaure-Anhydrids 

durch  Chlorkohlenstoff  CCI4. 

Von  6.  Gustavson. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16/4.  Nov.  1871.) 

Erhitzt  man  1  Mol.  P2O5  48  Stunden  lang  auf  200-^220''  mit 
2 — 3  Mol  CCI4,  so  erhält  man  eine  durchsichtige  Flüssigkeit  und 
beim  Oeffnen  der  Röhre  ist  ein  starker  Druck  bemerkbar.  Die  ent- 
weichenden Gase  sind  COGI2  und  CO29  die  Flüssigkeit  besteht  aus 
einem  Gemenge  von  POCI3  und  CCU.  Drückt  man  die  Reaktion 
durch  die  Gleichung  aus: 

PjOs  +  2CCU  =-.  COCh  +  CCb  +  2POC18, 
BD  erhält  man  an  GOCI2  ungefähr  V^  der  theoretischen  Menge.  Ein 
Theil  des  Ghlorkohlenstoffs  bleibt  stets  unzersetzt.  Vermindert  man 
in  obigem  Versuche  die  Menge  des  Letzteren,  so  bildet  sich  immer 
weniger  COCh,  während  der  Gehalt  an  GO2  steigt.  Wendet  man 
gleiche  Moleküle  P^Os  und  QOU  an,  so  entstehen  nur  Spuren  von 
COGI2.     Man  hat  in  diesem  Falle 

2P2O5  +  3GGI4  —  4POGI3  -h  3GO2 
und  der  Röhreninhalt  besteht  dann  aus  einer  zähen,  dürchsichügen 
Flüssigkeit.    Letztere  lässt  beim  Destilliren  sofort  POGb   übergehen, 
zurück  bleibt  eine  sehr  zähe  Flüssigkeit,  das  Produkt  der  Einwhrkung 
von  POGI3  auf  P2O5.     Darüber  bald  Näheres. 


Ueber  krystallisirtes  Platinohlorid. 

Von  H.  Lawrow. 

(Briefliche  MittheiluDg  an  F.  B.) 

Die  Formel  des  krystallisirten  wässrigen  Plaiinchlofids  scheint 
nicht  definitiv  festgestellt  zu  sein.    Nach  Mather  (Gmelin's  Chem. 
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III.,  732.)  kommt  demselben  die  Formel  PtCU  +  IOH3O  zu,  nach 
einer  neueren  Analyse  von  Boedeker  (,,Die  Beziehungen  zwigchen 
Dichte  und  Zusammensetzung,  von  Boedeker),  aber  PtCU  +  SHsO. 

Eine  wässrige  Platinchloridlösung  gab  beim  Stehen  im  Exsiccator 
bald  grosse,  prismatische,  braune  Erystalle.  Dieselben  erwiesen  sich 
den  Analysen  des  Hm.  Protopopow  zufolge  als  aus  PtCU  +  lOH^O 
zusammengesetzt.  Es  ist  merkwürdig,  dass  trotz  des  grossen  Wasser- 
gehaltes die  Krystalle  an  der  Luft  sehr  bald  zerfliessen. 


Ueber  Meta-Nitrozimmtsäure  und  Meta-Nitro- 

benaoesaure. 

Von  F.  Beilstein  and  A.  Kuhlberg. 

Beim  Nitriren  der  Zimmtsäure  entstehen  zwei  isomere  Nitro 
sänren,  von  denen  die  in  Alkohol  schwer  lösliche  Modification  leich 
rein  erbalten  werden  kann  und  der  Parareihe  angehört  (diese  Ztscfar 
7,  488.). 

I.  Meta-Nitrozimmtsäure,  C9H7(N02)02.  Die  in  Alkohol  leichter 
löslichen  Antheile  der  Nitrozimmtsäure  werden  durch  Alkohol  und 
Salzsäure  in  die  Aethyläther  tlbergoführt  und  letztere  mit^  kleinen 
Mengen  kalten  Alkohols  oder  Aether  behandelt.  Man  verdunstet  die 
Lösungen  und  behandelt  den  Rückstand  in  gleicher  Weise.  Der 
Aethyläther  der  jE>-Nitrozimmtsäure  ist  bedeutend  schwerer  löslich  in 
Alkohol  oder  Aether,  als  derjenige  der  Metasäure.  Auch  krystallisirt 
Ersterer  leicht,  während  der  Aether  der  Metasäure  beim  Verdunsten 
seiner  Lösungen  zunächst  sich  ölig  ausscheidet.  Aus  dem  reinen 
Aether  gewinnt  man  durch  Verseifen  die  freie  Säure. 

m-Nitrozimmtsäure  ist  in  Wasser  unlöslich.  Sie  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Snblimirt  zwischen  Uhr- 
gläsern nur  zum  Theil  unzersetzt.     Schmelzpunkt  232®. 

Das  Barytsalz,  [G9H8(N02)02]2Ba  +  4H2O ,  krysUllisirt  in 
hellgelben  mikroskopischen  Nadeln.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser.  Das  Krystallwasser  entweicht  fast  ganz  im 
Exsiccator. 

Das  Kalksalz,  [C9H8(N02)02]2Ca  +  2H2O,  krysUllisirt  in  heQ- 
gelben  Nadeln.  In  kochendem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das 
Barytsalz.    Das  Krystallwasser  entweicht  erst  in  höherer  Temperatur. 

Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 
Es  krystallisirt  aus  letzterem  in  mikroskopischen  Nadeln. 

Der  Aethyläther,  C9H8(N02)02.C2H6,  scheidet  sich  aus  seinen 
warmen  Lösungen  als  ein  langsam  erstarrendes  Oel  aus.  Krystallisirt 
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beim  freiwilligen  VerdunsteD  in  langen,  dünnen  Nadeln.  Er  ist  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Schmelz- 
ponkt  420. 

Der  MeihyWihery  CoH8(N02)03CHs,  krystallisirt  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  in  kleinen  Nadeln.  Schwerlöslich  in  siedendem  Wasser, 
sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol.     Schmelzpunkt :>  72 — 73^. 

II.  MeiOrNitrobenzoesäure,  Die  mNitrozimmts&nre  wird  von 
einem  Chromsäuregemisch  sehr  lebhaft  oxydirt.  Da  das  Oxydations- 
Produkt  —  mNitrobenzoesäure  —  erheblich  leichter  löslich  ist,  als 
j^Nitrobenzoesäure,  so  verwendet  man  zur  Oxydation  die  rohe  mNitro- 
zimmtsäure.  Wendet  man  ein  Gemisch  von  K2Cr207  +  HsSOi, 
welche  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  an,  so  bleibt 
die  meiste  mNitrobenzoesfture  gelöst  und  vnrd  aus  der  filtrirten  Lösung 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen.  Die  abfiitrirte  jE>Nitrobenzoe- 
säure  löst  man  in  kochender  Sodalösung,  verdünnt,  filtrirt  und  fällt 
mit  Salzsäure.  Aus  dem  Filtrat  kann  durch  Aether  noch  etwas 
mNitrobenzoesäure  gewonnen  werden. 

mNitrohenzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  weissen 
Nadeln.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich, 
aber  auch  in  kaltem  Wasser  ist  sie  viel  löslicher  als  ihre  beiden 
Isomeren.  100  Th.  H2O  lösen  bei  160,5  0,61  Th.  Säure,  während 
bei  derselben  Temperatur  von  der  Ortho-Nitrobenzoesäure  nur  0,235 
Tb.  gelöst  werden.'  Sie  schmilzt  bei  141  ^  d.  h.  bei  genau  derselben 
Temperatur  wie  oNitrobenzoesäure.  Von  letzterer  unterscheidet  sie 
.  sich  aber  sehr  wesentlich  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser, 
sowie  durch  die  grössere  Löslichkeit  ihres  Baryt-  und  Zinksalzes. 

Das  Barytsalz.  [a7H4(N02  )02]2Ba  +  3H2O,  bildet  strahlenförmige 
Krystalhruppen.  Das  Wasser  entweicht  fast  sämmtlich  im  Exsiccator. 
£s  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
giebt  mit  concentrirtem  HCl  einen  Niederschlag  der  freien  Säure. 
Eine  kaltgesättigte  wässrige  Lösung  des  Barytsalzes  der  (»Nitroben- 
zoesäure  wird  unter  diesen  Umständen  nicht  gefällt. 

Kalksalz  y  [C7H4(N02)02l2Ca+ 2H2O.  Kleine  feine  Krystall- 
nadeln.  In  Wasser  noch  löslicher  als  das  Barytsalz.  Verliert  das 
Wasser  erst  beim  Erhitzen. 

Bleisalz,  [C7H4(N02)02]2Pb  +  H2O.  Weisse  glänzende  Säulchen. 
In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Verliert  das  Wasser  erst  beim 
Erhitzen. 

Zinksalz,  Allmäiig  krystallinisch  erstarrender  Syrup.  In  Wasser 
äusserst  leicht  löslich. 

Aethyläther,  C7H4(N02)02.C2H5.    Schmelzpunkt:  30«. 

Das  Amid,  aus  dem  Chlorid  mit  Ammoniak  bereitet,  krystallisirt 
in  kurzen  Nadeln. 

III.  Anthranilsäure  und  SaJicylsäure.  Die  Meta*Nitrobenzoe- 
säure  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  laicht  reducirt.  Aus  dem  Re- 
duktionsprodukte wurde  das  schwefelsaure  Salz  dargestellt  und 
analysisirt.     Es   hatte  genau   die  von   Hübner  und  Peter  mann 
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(Ann.  Cbem.  Pharm.  149,  138.)  angegebene  Zasammenseteang  und 
Eigenschaften  der  schtvefehaurm  Anthranilsäure.  Das  daraus  dar- 
gestellte Baryt'  und  Kupfersalz  und  die  freie  Säure  stimmten  vdlUg 
mit  den  genauen  Angaben  H.  nnd  P/s  in  ihrer  schönen  Arbeit  aber- 
IQ.  Es  wnrde  endlich  die  Amidosäure  in  die  Oxysäure  flbergeführt 
und  hierbei  die  so  sehr  charakteristische  Salicylsäure  erhalten. 

Diese  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  mehr  flbrig  über  die  Natur 
unserer  dritten  Nitrobenzoesänre. 

IV.  aNitrotoiuylsäure.  Radziszewsky  erhielt  durch  Nitriren 
der  aTolnyls&ure  zwei  isomere  Säuren  ^  von  denen  die  eine  durch 
Oxydation  in  ^Nitrobenzoesänre ,  die  andere  in  Ortho-Nitrobenzoe- 
säure  tiberging  (Berl.  Ber.  1869,  209.  und  1870,  648.),  ohne  indessen 
seine  letztere  Angabe  durch  Untersuchung  von  Derivaten  zu  bestätigen. 
Hr.  N.  Pirogow  hat  auf  unsere  Veranlassung  £.'8  Versudie  wieder- 
holt und  sich  überzeugt,  dass  die  zweite  Nitro^aTolnylsäure  beim 
Oxydiren  Meta-Nitrohenzoesäure  liefert.  Sie  wurde  in  Anthranil-  und 
Salicylsäure  übergeftthrt. 

V.  Indol  Baeyer  und  Emmerling  (Berl.  Ber.  1869,  680.) 
erhielten  durch  Erhitzen  von  Nitrozimmtsäure,  welche  sie  als  zur  Para- 
Reihe  gehörig  erkannten,  mit  Eisenfeile  nnd  Kall  Indol,  bekanntitch 
ein  Meta-Körper.  Als  wir  B.  und  E.'s  Versuche  mit  mNitrozimrat- 
säure  wiederholten,  konnten  wir  leicht  die  Bildung  von  Indol  nach- 
weisen. Mit  reiner  pNitrozimmtsäure  wurde  aber  keine  Spur  Inä^l 
er  heilten.  Augenscheinlich  war  daher  die  von  B.  und  £.  benutzte 
Nitrozimmtsäure  noch  mit  der  Metasäure  vermengt* 

Die  Erfahrungen  am  Toluol,  der  Zimmtsäure  und  aToluybäure 
beweisen  also  ganz  allgemein,  dass  wenn  beim  Nitriren  dnes  aroma- 
tischen Körpers  ein  i^rra-Derivat  entsteht,  stets  auch  ein  ^eto-Derivat 
zugleich  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  im  Februar  1872. 


Ueber  krystallisirtes  und  flüssiges  Bromtoluol  aus 
Toluol   und  ihre  Unterscheidung  durch  die  Sulfo- 

toluole. 

Von  H.  Hübner  und  G.  Retschy. 

Es  ist  schon  früher  (diese  Zeitschr.  1870,  390.  und  1871,  304«) 
wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  man  unabhängig  von  der 
geistreichen  Theorie  der  Benzolverbindungen  von  Kekul^,  folgende 
Hauptschlttsse  aus  den  Beobachtungen  über  Benzolabkömmlinge  ab- 
leiten kann.    Zunächst  ist  durch  viele  sorgfältige  Beobachtungen  und 
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4arch  einige  besondere  Versucbe  ^)  für  das  Benzol,  .dem  AuBgangspunkte 
der  aromatischen  Reihe,  festgestellt  worden,  dass  die  6  Wass^stoff- 
atome  des  Benzols  als  vollständig  gleichartig  gestellt  betrachtet  werden 
müssen  und  femer  ist,  ebenfalls  durch  noch  zahlreichere  Versache 
ermittelt  worden,  dass  wenn  eine  dieser  gleichartigen  Stellen  ans^ 
gezeichnet  wird,  zn  dieser  nun  nicht  mehr  fünf,  sondern  nur  noch 
drei  bemerkbar  verschiedene  Stellungen  eines  zweiten  für  Wasserstoff 
eintretenden  Bestandtheiles  vorhanden  sind,  daraus  folgt,  dass  von 
jenen  fünf  Stellen  je  zwei  gleichartig  sind  und  nur  eine  als  einzig  in 
ihrer  Art  vorhanden  ist. 

Hat  nun ,  um  auf  den  hier  zubehandelnden  Fall  zukommen ,  im 
Brpmtoluol  (Methylbrombenzol)  das  Brom  die  in  ihrer  Art  einzige 
Stelle  zum  Methyl  (CH3)  eingenommen,  so  smd  von  den  noch  übrigen 
vier  Wasserstoffstelien  nur  noch  zweimal  je  zwei  gleiche  Stellen 
vorhanden,  es  können  demnach  Wasserstoff  vertretende  Bestandtheile 
nur  noch  zwei  bemerkbar  verschiedene  Lagen  in  der  Verbindung  ein- 
nehmen. Führen  wir  daher  zum  Brom  und  Methyl  noch  die  Sulforyl- 
gruppe  in  das  Methylbrombenzol  ein,  so  dürfen  m  diesem  Falle  nur 
zwei  isomere  Methylbromsulfobenzole  entstehen. 

Wie  bekannt  wird  dem  krystallisirten  Bromtoluol  die  hier  an- 
geführte Stellung  des  Broms  zum  Methyl  zugesprochen.  Der  erste 
Tbeil  dieser  Abhandlung  wird  nun  in  der  angegebenen  Weise  diese 
Bebi^uptuug  zu  prüfen  suchen. 

Den  gleichen  Gedankengang  verfolgend  ist  diese  Untersuchung  zuerst 
VQ|i  Post  und  dem  einen  von  uns  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  390.) 
unternommen  worden.  Post  musste  sich  aber  mit  geringen  Mengen 
von  krystallisirtem  Bromtoluol  begnügen,  er  konnte  diese  daher  nicht 
vollständig  reinigen  und  musste  die  Verbesserung  daraus  entspringen- 
der Fehler  seinen  Nachfolgern  überlassen.  Diese  Versuche  sind  also 
eine  Nacharbeitung  der  Post'schen  Barytsalz-Reihen  mit  reinem  Para- 
bromtoluol,  man  wird  aus  ihnen  ersehen,  dass  die  hier  erhaltenen 
Salze  von  den  von  Post  dargestellten  oftmals  sehr  verschieden  sind. 
Auch  wir  haben  anfänglich  wie  Post  geglaubt,  3  isomere  Bromsulfo- 
toluole  auf  diese  Art  erhalten  zu  haben,  allein  wir  wurden,  wie  es 
sich  zeigen  wird,  durch  das  eigenthümliche  Verhalten  eines  Barytsalzes 
getäuscht.  Bei  genauer  Erforschung  zeigte  es  sich,  dass  nur  zwei 
Bromsulfotoluole  entstehen. 

Man  könnte  daher  diese  Versuche  als  unmittelbaren  Beweis  für  die 
einzig  in  ihrer  Art  vorkommende  Para-  oder  1  :  4-Stellung  des  Broms 
zum  Methyl  in  diesen)  Bromtoluol  ansehen;  besonders  wenn  man  die 
Vermuthung  zu  Hülfe  nimmt,  dass  das  Brom  und  das  Methyl  den  Aus- 
tausch der  4  unvertretenen  Wasserstoffatome  gegen  negative  Bestand- 
theile aus  verschiedenen  Ursachen  ziemlich  gleich  stark  begünstigen. 

Die  Beweiskraft  dieser  Versuche  wird  aber  durch  folgende  Um- 
stände beeinträchtigt.   Zunächst  müssen  die  eben  angeführten  Annah- 
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men  hinzugezogen  werden,  die  nicht  auf  gat  begründeten  ßeobachtiiDgen 
beruhan,  denn  in  einem  anderen  Bromtolool  sind  die  4  Waasei^ 
stoffatome  nicht  gleich  leicht  vertretbar.  Daher  werden  mit  den  drei 
möglichen  Bromtoluolen  und  rauchender  Schwefelsäure  nicht  alle 
möglichen  Bromsulfotoluole  erzeugt  Man  kann  dies  am  besten  beim 
flüssigen  Bromtolnol  beobachten,  dasselbe  müsste,  wenn  das  krystallisirte 
Bromtoluol  die  ParaVerbindung  ist,  als  Ortho-  (1:2)  oder  Meta«  (1:3; 
Verbindung  4  Bromsulfotoluole  geben  und  doch  konnte  nur  ein  Brom- 
snlfotoluol  aus  ihm  gebildet  werden.  Es  könnte  also  ein  gleicher 
Umstand  auch  beim  krystallisirten  Bromtoluol  das  Entstehen  von 
mehr  als  zwei  Bromsulfotoluolen  verhindert  haben.  Daher  ist  also 
nicht  mit  Sicherheit  zu  sagen,  ob  das  Bromtoluol  ans  dem  2  Brom- 
sulfotoluole entstehen,  die  Paraverbindnng  ist,  man  kann  nur  unab- 
hängig von  Annahmen  behaupten,  dass  da,  wo  3  oder  mehr  Brom- 
sulfotoluole unter  den  gegebenen  Verhältnissen  entstehen ,  keine 
ParaVerbindung  zu  Grunde  liegen  kann. 

Vielleicht  gelingt  es  uns  bei  den  Phenolen ,  wie  wir  versuchen 
wollen,  den  Beweis  in  dieser  Art.  auszuführen. 

Die  weiteren  hier  aufgeführten  Versuche  bezwecken,  das  flüssige 
Bromtoluol  so  rein  als  möglich  darzustellen  und  zu  untersuchen.  Beim 
Einführe»  der  Sulfogmppe  in  dasselbe  entsteht  nur  eine  Säure,  wie 
gesagt.  Die  Salze  derselben  sind  völlig  verschieden  von  denjenigen  der 
aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  abgeleiteten  Säuren,  indessen  iden- 
tisch mit  den  Salzen  von  Fr.  C.  G.  Müller  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 
449.).  Dieser  Umstand  wird  zur  Genüge  beweisen,  dass  ein  flüs- 
siges, dem  krystallisirten  isomeres,  Bromtoluol  vorhanden  ist.  Da 
nur  eine  Sulfosäure  aus  demselben  gewonnen  wurde,  so  scheint  dies 
darauf  hinzuführen,  dass  eine  Wasserstoffstelle  dieses  gebromten  Koh- 
lenwasserstoffs für  den  Eintritt  der  Sulfogruppe  begünstigt  ist. 

Zur  Vervollständigung  des  im  Eingang  angeführten  Beweises  be- 
durfte es  noch  des  Nachweises,  dass  in  allen  diesen  Bromtoluoisulfo- 
säuren  das  Bromatom  im  Benzol  und  nicht  in  der  Methylgruppe  steht. 
Wir  haben  diesen  Beweis  dadurch  zu  führen  gesucht,  indem  wir  zeig- 
ten, dass  bei  Oxydation  des  Methyls  im  Bromtolnol  das  BrOm  nicht 
austritt,  also  nicht  im  Methyl  stand.  Dies  Verfahren  wurde  zunäclist 
erfolgreich  bei  der  /^-Bromtoluolsulfosäure  aus  flüssigem  Bromtoluol 
durchgeprüft. 

Endlich  wurde  gezeigt,  dass  die  Wärme  bis  zu  190<^  G.  die 
Umwandlung  des  Parabromsulfotoluois  in  isomere  Bromsulfotoluole 
nicht  bewirken  kann. 

I.  Das  benutzte,  ganz  reine  krystallisirte  Parabromtoluol  wurde 
in  folgender  Art  dargestellt.  Eine  grössere  Menge  von  ganz  festem 
farblosen  Bromtoluol  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  bei  Abkühlung 
auskrystallisirte  und  theilweise  ausgefallene,  farblose,  prachtvoll  kry- 
stallisirte Masse  von  der  Lauge  getrennt,  fünfzehn  Stunden  zwischeo 
Papier  gepresst,  diese  fast  ganz  trockne  Masse  wieder  in  Alkohol 
gelöst,    und    dies   Verfahren  dreimal  wiederholt     Das  kryatalliairte 
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Bromtoluol  siedet,  wenn  der  ganze  Qoecksilberfaden  im  Dampf  ist, 
das  Qaecksilbergefäss  nicht  in  die  Flüssigkeit  taucht  und  die  Steig- 
rohre des  Destillirkolbens  ungefähr  0,013  Mm.  weit  ist,  bei  1850,2  0. 
Als  die  Steigröhre  etwas  enger  gewählt  wurde,  fiel  der  Siedepunkt 
um  1<>  C.  Die  destillirte  Masse  wurde  in  drei  Theileo  aufgefangen, 
alle  drei  Theile  zeigten  den  Schmelzpunkt  28— 29<>  (28^5).  In  der 
erstarrenden  Schmelze  des  krystallisirten  Bromtoluols  bleibt  das  Ther- 
mometer genau  bei  28^  stehen.  Die  schöne,  farblose  Krystallmasse 
des  Brop.)toIuols  ist  so  dicht,  dass  bei  geringer  Erwärmung  des  Ge- 
f&sses,  in  welchem  sie  sich  befindet  (z.  B.  durch  Umfassen  mit  der 
Hand)  ein  sehr  vernehmbares  Krachen  erfolgt  und  sich  lange  Sprünge 
in  der  Masse  bilden.  Das  krystallisirte  Bromtoluol  scheint  im  flüssigen 
Zustande  viel  Luft  aufnehmen  zu  können,  da  sich  beim  Erstarren 
desselben,  auch  wenn  es  lange  und  hoch  erhitzt  worden  war,  in  der 
Flüssigkeit  eine  grosse  Anzahl  Luftblasen*)  zeigten.  Die  Säure  aus 
dem  festen  Bromtoluol  schmolz  bei  245 ^  C. 

Bromsulfotoluole  aus  krystallisiriem  Para-Bromtoluol.  Das 
reinste  dreimal  umkrystallisirte  Bromtoluol  wurde  in  rauchender 
Schwefelsäure  (3 — 4  VoL)  unter  Umschütteln  und  unter  Erwärmung 
auf  höchstens  80 ^  gelöst.  Die  gebildete  Sulfosäure  wurde  mit  der 
genügenden  Menge  Wasser  verdünnt,  mit  reinem  kohlensaurem  Bariun^ 
gesättigt  und  eingedampft.     Man  erhält  so  zwei  isomere  Bariumsalze. 

Nach  langem  und  mühsamen  Untersuchen  haben  wir  uns  davon 
fiberzeugt,  dass  das  von  Post  und  dem  Einen  von  uns  beschriebene 
wasserfreie  aParabromsulfotoluolbarium  nicht  aus  reinem  krystalli- 
sirten Bromtoluol  entsteht.  Ein  Salz  von  dem  Aussehen  des  wasser- 
freien aSalzes  tritt  nur  bei  Verwendung  von  nicht  ganz  reinem  kry- 
stallisirten Bromtoluol  auf.  Die  Unterscheidung  der  Bariumsalze  wird 
dadurch  sehr  erschwert,  dass  das  /^Salz  in  zwei  sehr  verschiedenen 
Gestalten  von  ganz  gleicher  Zusammensetzung  auftreten  kann,  je 
nachdem  es  sehr  langsam  oder  schnell  sich  abscheidet.  Das  /^Salz 
verliert  femer  sein  Krystallwasser  erst  bei  sehr  hohen  Wärmegraden. 
Aus  diesen  Gründen  glaubte  Post  und  der  eine  von  uns,  ein  drittes 
Bromsulfotoluolbarium  aufgefunden  zu  haben. 

1.  aReihe  (früher  /Reihe  genannt).  1.  aParabromsul/btoluol- 
Barium,  (C6H3.CH3.Br.S020)2Ba -f- 7H2O.  Im  Allgemeinen  können 
die  von  Post  gemachten  Angaben  über  dieses  Salz  bestätigt  werden. 
Das  Salz  bildet  stets  schöne,  lange,  wohlausgebildete,  derbe  Nadeln. 
Doch  werden  die  Erystalle,  der  Mutterlange  entnommen,  nicht  un- 
durchsichtig, wie  angegeben  worden  ist.  Die  Erystalle  bleiben  im 
Sonnenlichte  durchsichtig. 

2.  aParabromsulfototuol-Blei,  (C6H3.CH3Br.S020)2Pb  +  3H2O. 
Durch  Kochen  der  aus  dem  Barinmsalz  gewonnenen,  vom  ausgefällten 


1)  Diese  Gebilde  schienen  keine  luftleeren  Räume  zu  sein,  die  sich  erst 
später  mit  Luft  erfüllen. 
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BaS04  abfiltrirten,  in  H2O  gelösten  reinen  Sfture  mit  reinem  PbOOs 
wurde  das  Bleisalz  dargestellt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  muss  stark 
eingeengt  werden,  bevor  sie  Neigung  zur  Krystallisation  zeigt.  Die 
anfangs  in  langen  spiessigen  Nadeln  ausgeschiedenen  Krystalle  wieder- 
holt umkrystaliisirt  geben  beim  langsamen  Verdunsten  der  stark  dn- 
geengten  Lösung  sehr  schön  ausgebiidete  Krystalie.  Diese  bilden 
hellgelb  gef&rbte,  ziemlich  derbe,  rhombische  Täfelchen,  welche  sich 
gliedartig  an  einander  reihen  und  die  Mutterlauge  nach  allen  Rich- 
tungen durchwachsen.  Diese  Krystalle  zeigten  selbst  beim  längeren 
Liegen  über  Schwefelsäure  einen  unveränderten  Glanz  ihrer  Krystall- 
flächen. 

3.  aParahrommlfotoluol'Sironüum ,  (C6H3.CHs.Br.SOtO)2Sr. + 
7H2O.  Wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt,  bildet  es  kleine 
Krystalle,  die  aus  zwei  vierseitigen,  nicht  regulären  Pyramiden  be- 
stehen, und  ziemlich  hart  und  derb  sind. 

aParäbromtoluolsulfamid^  (G6H3.GH3.Br.S02NH2).  Um  diese 
Verbindung  zu  erhalten,  vnirde  zunächst  das  flüssige  Sulfochlorid, 
C6H3.0H3.Br.S02Cl  aus  der  ganz  trocknen  freien  Säure  und  Phosphor- 
chlorid dargestellt.  Dem  gebildeten  flüssigen  Sulfochlorid  nebst  dem 
Phosphorxychlorid  wurde  dann  festes  kohlensaures  Ammon  in  kleine 
Stücken  und  hierauf  eine  concentrirte  Lösung  von  kaustischem  Am- 
moniak in  Wasser  hinzugefügt.  Aus  dieser  wässrigen  Lösung  erhält 
man  nach  12  Stunden  das  Sulfamid  in  prachtvoll  ausgebildeten  Kry- 
stallen.  Die  einzeben  Krystallgruppen  zeigen  ganz  das  Aussehen 
eines  federförmig  getheilten  Palmblattes.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  bildet  das  Sulfamid  völlig  farblose,  fast  zolilange,  zarte, 
seidenglänzende  Nadeln.  Diese  Verbindung  ist  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  desgleichen  leicht  löslieh  in 
Alkohol  und  Aether.  Der  Schmebspunkt  lag  nach  zwei  Bestimmungen . 
genau  zwischen  151  und  152<)  0. 

2.  /JReihe.  1.  ßParabromsulfotohiol- Barium,  (CeHs.GHs.Br. 
S020)2Ba  -f-  IH2O.  Dies  schöne  Salz  wurde  wiederholt  in  grosser 
Menge  und  in  yersohiedenen  Gestalten  krystallisirt  dargestellt.  Kalte, 
völlig  gesättigte,  wässerige  Lösungen  scheiden  das  /^Ba-Salz,  wenn 
man  sie  Monate  lang  an  einem  warmen  Orte  der  Ruhe  überlässt, 
äusserst  langsam  in  harten,  derben,  wetzsteinähnlichen  Krystallen  ab. 
Die  Gestalt  dieser  Krystalle  ist  schwer  erkennbar,  es  scheinen  dicke, 
rhombische,  rosettenförmig  vereinigte  Tafeln  zu  sein.  Ans  übersättig- 
ten heissen  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  als  anscheinend  amorphe 
Masse  ab,  wird  dieses  Mehl  wieder  in  einer  grösseren  Menge  Wasser 
gelöst,  so  erhält  man  es  in  prachtvollen  glänzenden  Blättern  krystal* 
lisirt.  Die  letzte  Krystallform  ist  diejenige,  in  der  man  das  Salz 
meistens  krystallisirt  erhält«  Die  Blättchen  werden  bei  langsamer 
Abkühlung  ihrer  Mutterlauge  oftmals  ausserordentlich  gross  und 
scheinen  rhombische  Tafeln  zu  sein,  sie  sind  sehr  zart  und  biegsam 
und  getrocknet  silberglänzend.  Dieses  /^Ba-Salz  aus  krysidtlisirtem 
Bromtoluol  ist  viel  leichter  löslich  als  das  von  Müller  (siehe  weiter 
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unten)  untersuchte  ^Ba-Salz  aus  flüssigem  Bromtoluol.  Fr.  0.  C. 
Müller  hat  festgestellt,  dass  1  Tb.  seines  /$Ba-Salzes  aus  flflssigem 
Bromtoluol  bei  \^^  C.  288  Th.  Wasser  zu  seiner  Lösung  erfordert 
(Fr.  0.  C.  Müller  Dissertation,  Oöttingen,  187t,  19.).  Ein  Theil 
des  /^Ba-Salzes  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  braucht  186  Th.  Wasser 
bei  4*  ^^  ^*  z^  seiner  Lösung. 

2.  ßParahromsulfotoluol'Blei ,  (CeHs.CHs.Br.SOaOjiPb  +  3HiO 
(8.  Seite  624.)  [+  3V2H2O.  (?)]  Durch  Zersetzen  des  /^Ba-Salzes  mit 
8O4H2  und  Kochen  der  vom  ausgeschiedenen  Ba804  abfiltrirten, 
wässrigen  Säurelösung  mit  reinem  PbCOs  wurde  eine  Lösung  des 
/^Pb-Salzes  erhalten,  sie  wurde  vom  überschüssigen  PbCOs  nnd  ge- 
bildeten  PbS04  klar  abfiltrirt  und  stark  eingeengt.  Aus  der  Völlig 
kalten  und  mehrere  Stunden  der  Ruhe  überlassenen  Lösung  scheiden 
sich  allmälig  kleine  sternförmig  vereinigte  Nadeln  ab,  die,  einmal 
entstanden,  rasch  wachsen,  sich  nach  allen  Riehtungen  hin  ver- 
zweigen und  so  den  Gebilden  ein  baumartiges  Aussehen  verleihen.  Aus 
ganz  gesättigten  kälten  Lösungen  erfolgte  bei  starker  Kälte  die  Aus- 
scheidung des  Salzes  sehr  schnell  und  zwar  in  feinen  zarten  zu  grös- 
seren Haufen  vereinigten  Nadeln.  Die  Krystalle  besitzen  Atlasglanz, 
verlieren  aber  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch  einen  Theil  ihres 
Krystallwassers  und  werden  matt. 

3.  ßParabromsuifotoluol' Calcium,  (C6H3.CH3.Br.8020;2Ca -f- 
4H2O.  Eine  grössere  Menge  des  /9Pb-Salzes  wurde  in  wässriger 
Lösung  mit  H2S  zersetzt,  vom  PbS  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  ge- 
pulvertem Doppelspath  gekocht.  Die  vom  CaCOs  abfiltrirte  Salzlösung 
wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand 
in  kaltem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  die  reine  Salzlösung  zur 
Krystallisation    eingedampft.     Das   Galciumsalz  krystallisirt   ebenfalls 

'  nur  aus  sehr  concentrirten  Laugen  in  dünnen  Blättern.  Die  Gestalt 
der  Krystalle  ist  schwer  anzugeben.  Einzelne,  besonders  gut  ausge- 
bildete Krystalle  erschienen  als  derbe,  dreieckige,  verwachsene  Tafeln 
mit  abgestumpften  Ecken.  Das  Salz  ist  ziemlich  hart  und  glänzend, 
es  verliert  schon  beim  Liegen  über  SO4H2  in  kurzer  Zeit  einen  Theil 
seines  Krystallwassers  und  wird  matt. 

ßParabromtoluolsulfamid ,  (Ce  H3  .CH3 . Br.802  .NH2 ) ,  wurde  in 
gleicherweise,  wie  bereits  bei  der  aParabromtoIuolsulfosäure  beschrieben 
worden  ist,  dargestellt.  Das  Amid  zeigt  den  Schmelzpunkt  166  bis 
167^  C.,  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  glänzenden,  feinen  Nadeln. 

Wir  haben  einmal  ein  BarytA2\z  erhalten,  dessen  Analyse  uns 
zur  Annahme  führte,  dass  es  wasserfrei  sei.  Da  es  aber  in  seiner 
Gestalt  von  dem  angeführten  /^Salz  durchaus  nicht  zu  unterscheiden 
war,  zweitens  trotz  vieler  Bemühungen  nicht  wieder  erhalten  werden 
konnte  und  drittens  ein  aus  seiner  Säure  dargestelltes  Kalksalz  genau 
den  Wassergehalt  des  /^Kalksalzes  enthielt,  so  nehmen  wir  an,  es  sei 
bei  der  Wasserbestimmung  ein  Irrthum  vorgekommen.  Wir  glauben 
aber  diesen  Umstand  hier  nicht  unerwähnt  lassen  zu  dürfen. 

Wasserfreies  Parahromsulfotoluol  -  Barium ,    (Ce H3  .CH3  .Br.S02 
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0)2Ba  (?).  Das  Au«seben  dieses  Salzes  ist  ganz  und  gar  gl^ch  d<»ii 
des  /^Ba-Salzes.  Es  krystallisirt,  wie  jenes,  in  grossen  prachtvoll 
glänzenden  Blättern,  die  rhomboidale  Tafeln  zu  sein  scheinen  und  zu 
mehreren  mit  den  schmalen  Seiten  verwachsen  sind.  In  trockuem  Zu- 
stande verliert  das  Salz  seinen  Glanz  bei  1S0<>  C.  nicht. 

Parahromsulfoioluol  -  Calcium  aus  dem  wasserfreien  Ba-Saiz : 
(C6H3.CH3.Br.S020)2Ca  +  4H2O.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes 
wuide  die  aus  dem  analysirten  Bariumsalze  stammende  «SäurelÖsung 
benutzt  Die  anfangs  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  durch  Lösai 
in  verdünntem  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  rein  erhalten. 
Das  Salz  wurde  in  zwei  Gestalten  erhalten.  Aus  der  gesättigten 
Lösung  bilden  sich  zuerst  derbe,  abgerundete,  dicke  Blätter  (sechs- 
seitige Tafeln?],  die  zu  Rosetten  und  Häufchen  vereinigt  waren.  Aus 
der  weiter  eingeengten  Mutterlauge  entstehen  dünne,  zarte,  glänzende 
Blättchen.  Beide  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  sie  enthalten 
gleich  viel  Wasser  und  verlieren  dasselbe  schon  beim  Liegen  über 
SO4H2. 

Parabromsulfoiolnol-BIeiiLmäem  wasserfreien  Ba-Salz :  (CöHa.CHs. 
Br.S020;2Pb  -|-  3H2O.  Aus  einer  zweiten  Menge  des  wasserfreien  Ba- 
Salzes,  die  leider  nicht  analysirt  wurde  und  die  daher  mit  noch  mehr 
Misstrauen  als  wasserfreies  Salz  betrachtet  werden  muss,  wurde  das 
Bleisalz  dargestellt.  Aus  langsam  abgekühlter  Lösung  schied  sich 
dieses  Salz  in  kleinen,  zarten,  sternförmig  vereinten  Nadeln  ab,  rührte 
man  dann  die  Lösung  an,  so  krystallisirte  das  aParabromtolnol- 
sulfosaure  Blei  unter  prächtigem  Farbenspiel  in  ans  feinen,  ganz 
schmalen  glänzenden  Biättchen  bestehenden,  halbkugelförmigen  Grup- 
pen in  kurzer  Zeit  aus.  Dieses  Pb-Salz  ist  bedeutend  löslicher  als 
das  Ba-Salz. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  dies  Salz  mit  dem  /^Pb-Salz  gleich 
ist  und  die  Analyse  des  früher  augeführten  /?Pb-Salzes  mit  372H2O 
mit  nicht  ganz  lufttrockenem  Salz  ausgeführt  wurde. 

Parabromioluolsulfamidj  (C6H3.CH3.Br.S02NH2),  aus  der  Säure 
des  nicht  analysirten  wasserfreien  Ba-Salzes.  Die  Säure  des  oben 
angeführten  Bleisalzes  wurde  in  das  Amid  übergeführt.  Gleich  den 
vorher  beschriebenen  Sulfamiden  krystallisirte  auch  diese  Verbindung 
aus  wässriger  Lösung  in  zolllangen,  feinen^  glänzenden  Nadeln,  die 
bei  166—1670  C.  schmelzen. 

IL  Flüssiges  Orihohromtoluol  Das  von  dem  krystaliisirten 
Bromtoluol  abgegossene  flüssige  Bromtoluol,  welches  ungefähr  die 
Hälfte  des  rohen  Bromtoluols  ausmachte,  wurde  auf  —  20 ^  C.  ab- 
gekühlt. Es  setzte  sich  dann  an  einige  eingebrachte  Chlorcalcium- 
stücke  eine  leichte  Krystallisation  von  Bromtoluol  an,  diese  wurde 
beseitigt  und  dann  das  flüssige  Bromtoluol  noch  zweimal  mehrere 
Stunden  lang  auf  — 21  ^  0.  abgekühlt  und  von  wenigen  Krystall- 
blättern,  die  sich  bei  der  eisten  Abkühlung  zeigten,  befreit.  Das  so 
gereinigte  flüssige  Bromtoluol  wurde  zunächst  durch  7  Destillationen 
weiter  gereinigt,  es  zeigte  den  Siedepunkt  183^,2  in  demselben  Siede- 
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gefäBS,  welches  für  das  feste  Bromtoluol  verwandt  worden  war.  Da 
frflher  festgestellt  worden  ist,  dass  durch  Oxydation  aus  dem  rohen 
Bromtoluol  nur  eine  Säure  entsteht  und  zwar  nur  die  Säure,  welche 
aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  erhalten  wird^  so  konnte  man 
erwarten,  dass  bei  Oxydation  des  fast  reinen  flüssigen  Bromtoluols 
die  kleine  noch  vorhandene  Menge  des  krystallisirten  Bromtoluols  sich 
vollständig  in  leicht  entfernbare  Parabrombenzoesäure  verwandeln 
würde ,  während  der  grösste  Theil  des  flüssigen  Bromtoluols  unver- 
ändert bleiben  würde.  Daher  wurde  das  flüssige  Bromtoluol  nun 
oxydirt  und  die  entstandene  Säuremenge  genau  auf  ihren  Schmelz- 
punkt untersucht,  um  noch  einmal  zu  prUfen,  ob  wirklich  nur  eine 
Säure  unter  diesen  Umständen  entsteht. 

Es  wurden  demnach  160  Grm.  flüssiges  Bromtoluol  in  2  Theilen 
mit  je  80  Grm.  Braunstein  und  80  Grm.  Schwefelsäure,  unter  Zusatz 
einer  das  ganze  Gemisch  stets  gelöst  erhaltenden  Menge  Eisessig,  zehn 
Stunden  lang  der  Oxydation  im  Kolben  am  umgekehrten  Liebig'schen 
Kühler  unterworfen.  Dann  wurde  das  Bromtoluol  mit  Wasserdampf 
aus  dem  Oxydationsgemisch  abgetrieben^  gewaschen  und  die  Oxydation 
in  gleicher  Art  dreimal  wiederholt.  Darauf  musste  die  Oxydation 
unterbrochen  werden,  um  nicht  zu  viel  flüssiges  Bromtoluol  zu  ver- 
lieren, da  dasselbe,  wie  die  CO2 -Entwicklung  anzeigte,  stark  verbrannt 
zu  werden  schien.  Es  konnte  daher  nicht  so  lange  oxydirt  werden, 
bis  sich  keine  Parabrombenzoesäure  mehr  bildete.  Das  abdestillirte 
und  von  mitübergegangenem  Wasser  möglichst  getrennte  Bromtoluol 
wurde,  um  die  Brombenzoesäure  zu  entfernen,  längere  Zeit  mit  Kali- 
lauge geschüttelt,  gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Ein  Theil 
ging  bei  180—184'*  C,  ein  zweiter  bei  184—186%  ein  dritter  bei 
186-1900  C.  über. 

Die  Erhöhung  des  Siedepunktes  rührte  von  nicht  ganz  vollständig 
entfernter  Parabrombenzoesäure  her.  Jedes  der  drei  Destillate  war 
wasserhell  und  keins  derselben  erstarrte  in  einer  Kältemischung  von 
—  240  0.  Die  erste  Menge  wurde  nun  weiter  destillirt  und  zwar  so 
lange,  bis  aus  ihr  ein  genau  von  181  — 182<^  destillirendes  flüssiges 
Bromtoluol  erhalten  wurde.  Zur  Prüfung  der  Reinheit  des  flüssigen  Brom- 
toluols wurde  noch  das  von  W.  Lougulnine  (Berl.  Ber.  1871,  514.) 
angegebene  Verfahren  angewandt  und  das  bei  181 — 182<^  0.  siedende 
Bromtoluol  mit  blanken  Natriumscheiben  in  Berührung  gebracht, 
diese  letzteren  waren  nach  12  Stunden  in  kaum  sichtbarer  Weise 
angegriffen. 

Die  bei  sämmtlicheu  Oxydationen  des  rohen  flüssigen  Brom- 
toluols erhaltenen  Säuren  wurden  in  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt,  die  Säure  wieder  gefällt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Ein  Theil  der  Säure  verflüchtigte  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  und  wurde  in  der  Vorlage  in  weissen  Flocken 
aufgefangen.  Es  wurde  angenommen,  dass  die  Orthobrombenzoesäure 
als  der«  Salicylsäurereihe  angehörjg,  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
wt&rde  überdestilliren  lassen.     Mehrere  mit  verschiedenen  Mengen  der 
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überdestiilirten  Säure  angestellte  Schmelzpunktbestimmungen  bewieeeo 
indessen,  dass  nur  Parabrombenzoesäure  verflüchtigt  worden  war,  der 
Schmelzpunkt  der  untersuchten  Säuren  lag  stets  bei  246 — 248^.  Auch 
die  im  Destillirkolben  rückständige  Brombenzoesäure  schmolz  stets 
nur  bei  den  eben  angegebenen  Graden.  Da  reine  Parabrombenzoe- 
säure bei  25 1^  Metabrombenzoesäure  bei  ib^^  und  reine  Orthobrom- 
benzoesäure  (Bromsalylsäure)  bei  137 <^  (nach  v.  Richter,  diese 
Zeitschr.  N.  F.  7,  440.)  schmilzt,  so  lag  hier  stets  nur  eine  Säure 
▼or,  der  kleine  Unterschied  von  248  und  25 1^  ist  wohl  Thermometer- 
ungenauigkeiten  zuzuschreiben. 

Dieser  Umstand  zeigt,  dass  das  flüssige  Bromtolnol  dem  von 
Beilstein  und  Kuhlberg  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  280.)  entdeckten 
Oitho-Nitrotoluol  gleicht,  welches  sich  ebenfalls  nicht  zu  einer  Säure 
oxydiren  lässt,  daher  dies  Bromtolnol  als  Orthobromtoluol  zu  betrach- 
ten ist.  Das  Toluol  verhält  sich  somit  beim  Bromiren  und  Nitriren 
ganz  gleich  und  giebt  Ortho-  und  Para-bromtoluol  oder  -nitrotolnol, 
aber  nur  die  Paraverbindungen  liefern,  worauf  schon  Fittig  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  7,  179.)  hingewiesen  hat,  eine  Carboxy Verbindung.  Die 
Orthoverbindungen  verbrennen,  wenn  sie  sehr  saure  Bestandtheile,  wie 
Brom  oder  gar  die  Nitrogrugpe  enthalten,  i) 

1  Orthobromsulfotoluol'Barium,  (C6BrH3.CH38020)2Ba  +  H2O. 
Die  ganze  Menge  dieses  reinen  flüssigen  Bromtoluols  wurde  durch 
Schütteln  und  vorsichtiges  Erwärmen  mit  Nordhäuser-Schwefelsäure 
in  die  Sulfosäure  übergeführt  und  das  erhaltene  Salz  nmkrystallisirt 
Das  in  grossen,  zarten,  glänzenden,  langgestreckten  Tafeln  ans  der 
Lösung  auskrystallisirte  Bariumsalz  wurde  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  gereinigt,  in  der  Mutterlauge  konnten  keine  anderen 
isomeren  Salze  entdeckt  werden.  Das  verwendete  Bromtolnol  musste 
also  so  gut  wie  rein  gewesen  sein.  1  Th.  dieses  Salzes  löst  sich  bd 
170  in  253  Th.  Wasser. 

Das  Ortho-Ba-Salz  ist  sehr  leicht  rein  zu  erhalten,  es  entsteht 
merkwürdigerweise  so  ausschliesslich  aus  möglichst  reinem  flüs- 
sigen Bromtolnol  und  zeigt  sich  durch  seine  Krystallform  und  seinen 
Krystallwassergehait  so  verschieden  von  sämmtlichen  Salzen  des  Brom- 
sulfotoluols  ans  krystallisirtem  Bromtolnol,  dass  hierdurch  am  sichers.ten 
der  Unterschied  des  flüssigen  und  festen  Bromtoluols  nachgewiesen 
ist.  Das  flüssige  Bromtolnol  kann  demnach  nicht  nur  ein  mit  etwas 
Toluol  verunreinigtes  Bromtolnol  sein ,  sondern  das  rohe  Bromtohiol 
besteht  aus  einem  festen  (Para-)  und  einem  flüssigen  {Ortho-)  Brom- 
toluol,  die  fast  in  gleicher  Menge  darin  enthalten  zu  sein  scheinen. 

Es  ist  dieses  Salz  identisch  mit  dem  von  Fr.  C.  G.  Müller 
(diese  Zeitschrift  1870,  450.)  ebenfalls  aus  dem  rohen  flüssigen,  von 
Post  (diese  Zeitschrift  1870,  391.)  früher  aus  dem  weniger  reinen 
festen  Bromtolnol  erhaltenen  /^romtoluolsulfosaurem  Ba. 


t)  Ich  werde  darauf  bei  Besprechung  des  Xylols  aus  flüssigem  Brom- 
tolnol in  nächster  Zelt  zurückkommen.  H. 
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Das  Kaliurosalz  dieser  Sulfosäure  wurde  bei  der  später  zu  be- 
sprechenden Oxydation  der  Sulfosäure  in  folgender  Art  gewonnen.  £8 
wurde  aus  20  Qrm.  in  Wasser  gelösten  Ortho-Ba-Salzes  das  Ba  vor- 
sichtig durch  SO4H2  ausgefällt  und  die  klare  Säurelösung  mit  20  Grm. 
Kaliumbichromat  und  10  Grm.  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  erhitzt. 
Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit,  an  der  sich  ein  eigenthümlicher  Geruch 
uach  Essigsäure  und  Valeriansäure  (?)  wahrnehmen  liess,  wurde  auf. 
dem  Wasserbad^  eingedampft  und  dann  hinreichend  mit  Wasser  ver* 
dünnt  und  mit  kohlensaurem  Barium  gesättigt.  Aus  dem  Filtrat 
krystallisirte  Grthobromsulfotoluol-Kalium  aus,  das  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurde.  Aus  diesem  Salze  wurde  das  hier  beschriebene 
Barinmsalz  durch  Fällen  mit  Chlorbarium  ganz  besonders  rein  erhalten^ 
aus  diesem  wurde  dann  das  Blei-  und  Calciumsalz  dargestellt. 

2.  Orthobromsulfotoluol- Kalium,  C6BrH3.CH3.S020K+ V2H2O. 
Wie  vorher  angegeben  erhalten,  krystallisirt  dieses  Salz  in  kleinen, 
dicken,  kurzen,  schneeweissen  Nadein,  welche  ziemlich  hart  und  zu 
grösseren  Gruppen  in  einander  verwachsen  sind,  es  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser. 

3.  Orihohrommlfoioluol'Blei,  (C6BrH3.CH3.SO2 0)2 Pb  +  2H2O. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Ortho-Ba-Salzes  wurde  das  Ba  genau 
durch  SO4H2  ausgefällt  und  die  flltrirte  klare  Säurelösung  mit  reinem 
PbCOs  gekocht.  Die  filtrirte  Pb-Salzlösung  muss  stark  verdampft 
werden,  ehe  sich  Krystalle  ausscheiden.  Das  Salz  krystallisirt  in  zu 
Büscheln  verwachsenen  langen,  schmalen  Tafeln.  Das  Pb-Salz  ist  viel 
löslicher,  als  das  Ba-Salz. 

4.  Orthobrotnsulfotolul'Calcium,  (C6BrH3.CH3. 8020)2 Ca.  Durch 
Zersetzen  einer  grösseren  Menge  Pb-Salz  in  wässriger  Lösung  mit 
H2S  und  Kochen  der  erhaltenen  Säurelösung  mit  feinzerriebenem 
Doppelspath  erhalten,  krystallisirt  dies  Salz  nur  äusserst  langsam  aus 
eingedampfter  Lösung  in  derben,  rhombischen,  durch  Abstumpfung 
der  spitzen  Ecken  sechsseitigen  Tafeln,  die  mit  den  Kanten  an  ein- 
ander gewachsen  sind.  Es  besitzt  einen  ausserordentlichen  Glanz,  ist 
wasserfrei  und  bleibt  selbst  nach  6  stündigem  Erhitzen  auf  185^  C. 
völlig  klar  und  durchsichtig,  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich. 

4.  Orthobromsulfotoluol '  Natrium ,  C6BrH3.CH3.S020Na  + 
V2H2O.  Wennschon  dieses  Natriumsalz  nicht  mit  der  Säure,  deren 
Salze  im  Vorstehenden  beschrieben  worden  sind,  dargestellt  ist,  so 
muss  dasselbe  doch  zu  der  Orthoreihe  gehören.  Es  schied  sich  näm- 
lich aus  den  letzten  Mutterlaugen  des  zuerst  dargestellten  Orthobrom- 
sulfotoluol-Ba,  dessen  Säure  der  Oxydation  entgangen  war,  im  Laufe  der 
Zeit,  während  vergeblich  nach  ß  od.  ySalz  in  den  Laugen  gesucht  wurde, 
in  ausserordentlich  grossen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  aus.  Durch 
die  Analyse,  sowie  durch  das  Vergleichen  des  Salzes  mit  dem  frtiher 
von  Hübner  und  Fr.  G.  C.  Müller  (diese  Zeitschr.  1870,  451.) 
dargestellten  und  beschriebenen  /^Natriumsalze  erfuhr  man  bald,  dass 
das  Salz  dieses  letztere  sein  musste.  Es  krystallisirt  dasselbe  in 
grossen,  schönen,  derben,    rhomboidalen  Tafeln   mit    abgestumpften 
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Kanten  and  ist  leicht  löslich  m  Wasser.   Die  Entstehung  dieses  Salzes 
ist   einer  Vei:nnreinigung  des  BaOOs  mit  Na^COs  zaznschreibea. 

Es  sei  hier  nochmals  das  Ergebniss  dieser  Untersuchung  des 
flüssigen  Orthobrom toluols  hervorgehoben.  1.  Aus  dem  flttssigen 
Bromtoluol  entstehen  nicht  die  Sulfosaize,  die  unter  gleichen  Umständen 
aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  entstehen.  Das  flüssige  Bromtoluol 
kann  also  nicht  ein  nur  wenig  verunreinigtes  krystallisirtes  Bromtoluol 
sein,  sondern  es  ist  ein  neues,  mit  dem  krystallisirten  Bromtoluol 
isomeres  Bromtoluol,  wie  dies  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7, 
233.)  vermuthet  wurde.  Dies  neue  Bromtoluol  ist  femer  auffUlig 
verschieden  von  dem  flüssigen  Bromtoluol,  welches  Wroblevsky  aus 
Acetbromtoluidin  dargestellt  hat,  unser  Bromtoluol  scheint  auch  nicht 
mit  kleinen  Mengen  von  diesem  vermischt  zu  sein,  da  wir  nur  eine 
Sulfosalzreihe  erhielten,  die  nicht  mit  einer  der  drei  Salzreihen  von 
Wroblevsky  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  6.)  übereinstimmt 

2.  Aus  diesem  flüssigen  Bromtoluol  entstehen  nicht  mehrere  Brom- 
sulfotoluole ,  sondern  nur  ein  Bromsulfotoluol ,  jedenfalls  tritt  dieses 
eine  in  ungemein  überwiegender  Menge  auf.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  in  diesem  flüssigen  Bromtoluol  ein  WasserslofTatom  zur 
Vertretung  durch  die  Sulforylgruppe  besonders  geeignet  ist 

Oxydation  des  Bromsulfotoluois  aus  flüssigem  Bromtoluol.  Wenn 
die  der  Bildungsweise  der  Bromsulfotoluole  entsprechende  Annahme 
richtig  ist ,  dass  in  den  Bromsulfotoluolen  das  Brom  und  die  Sulforyl- 
gruppe im  Benzol  stehen,  so  muss  eine  solche  Bromsulfotoluolverbin- 
dung  durch  Oxydation  in  eine  Bromsulfobenzoesäure  übergeführt  werden, 
steht  dagegen  das  Brom  oder  die  Sulforylgruppe  im  Methyl,  so  würde 
bei  gleicher  Behandlung  nur  eme  Sulfobenzoesäure  oder  Brombenzoe- 
säure  erhalten  werden. 

Zur  Anstellung  der  folgenden  Versuche  war  es  zunächst  noth- 
wendig,  eine  hinreichende  Menge  von  reinem  Orthobromsulfotoluol 
darzustellen.  Es  wurde  daher  aus  annähernd  reinem,  flüssigen,  bei 
181 — 182<*  siedendem,  mit  Natrium  behandelten  Bromtoluol  das  reine 
mit  2H2O  krystallisirende  Baryumsalz  dargestellt.  Es  sei  hier  be- 
merkt, dass  aus  den  Mutterlaugen  dieses  Orthosalzes  schliesslich  eine 
kleine  Menge  eines  Salzes  erhalten  wurde,  das  wegen  seiner  eigen- 
thümlichen  Form  für  das  von  Post  beschriebene  aBa-Salz,  aus  kry- 
stallisirtem  Bromtoluol  gehalten  werden  konnte.  Die  Bariumbestimmung 
zeigte,  dass  es  ein  Bromsulfo-Ba  war,  der  schwankende  Wassergehalt 
sprach  für  ein  Gemisch  isomerer  Salze. 

Das  Ortho-Ba-Salz  wurde  mit  SO4H2  in  wässriger  Lösung  zersetzt, 
der  BaS04  abfiitrirt  und  das  reine  Orthobromsulfotoluol  durch  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  als  wenig  zerfliessliche, 
krystallinische  Masse  erhalten.  Die  Oxydation  dieser  Säure  macht 
Schwierigkeiten,  da  sie  nur  langsam  vor  sich  geht,  wie  dies  bei  einer 
Ortboverbindung  zu  erwarten  war.  Ein  grosser  Theil  der  Säure  ver- 
brannte fast  immer  zu   Kohlensäure  und  Essigsäure ,    dies   letztere 
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erfolgte  DameDtlich,  als  die  Oxydation  mit  reiner  Chromsäure  (1  Th. 
Chromsänre  4  Th.  H2O  auf  V«  Th.  Säure)  ausgeführt  wurde. 

Das  beste  Verfahren  ist,  die  Säure  mit  K2Cri07  und  verdünnter 
SO4H2  zu  oxydiren.     Auf  die  aus  20  Grm.  reinem  /^Ba-Salz  erhaltene 
Bleoge  Orthobromsulfotolupl   wurden  20  Grm.  K2Cr207  und  10  Grm. 
SO4H2,   die  letztere  verdünnt  mit  40   Grm.   U2O,   genommen.     Die 
Oxydation  wurde   in   einem  Kolben   am  Rückflusskühler  vollführt,   es 
dauerte  etwa   12  Tage,    bis  die  Flüssigkeit  rjein   grün   gefUrbt   war. 
Der   Kolbeninhalt  zeigte  in   auflälliger  Weise  einen   starken   Geruch 
nach  Essigsäure.     Um  die  letztere  zu  ermitteln ,  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  etwas  Wasser  verdünnt  destillirt.     Das  sauer  reagirende  Destillat 
wurde  mit  Na2C03    gesättigt  und  auf   dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft.     Das  Natronsalz  mit  Ärsensänre  im  Röhrchen  erhitzt,  gab 
sogleich  den  Geruch  des  Diarsentetramethyls,  mit  SO4H2  erwärmt,  be- 
merkte man  den   stechenden  Geruch  nach   Essigsäure,   nach  Zusatz 
von  Alkohol  zu  diesem  sauren  Gemisch  trat  der  bekannte  Geruch  des 
Essigsäureäthers  auf. 

Das,  als  Rückstand  im  Destillirkolben  gebliebene,  dunkelgrün 
geerbte  Oxydationsgemisch  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft 
und  mit  reinem  kohlensauren  Barium  gekocht.  Die  von  dem  schmutzig 
grün  gefärbten  Niederschlage  abfiltrirte  klare,  schwach  gelblich  ge- 
färbte Salzlösung  wurde  stark  eingeengt.  Es  schieden  sich  bald 
Krystalle  ab,  die  als  das  Kaliumsalz  von  unoxydirt  gebliebenem 
Orthobromsulfotoluol  erkannt  wurden.  Die  Krystalle  wurden  abfil- 
trirt,  die  Lauge  von  Neuem  eingedampft  und  mit  Weingeist  versetzt, 
worauf  sich  abermals  Orthobromsulfotoluol-Kalium  ausschied  und  ab- 
flltrirt  wurde.  Die  goldgelb  gefärbte  Salzlauge  wurde  dann  stark 
eingedampft  und  als  sie  selbst  nach  mehrtägigem  Stehen  keine  Spur 
von  Krystallisation  zeigte,  über  Schwefelsäure  eingedampft.  Aeusserst 
langsam  bildeten  sich  nun  in  dieser  Lauge  grosse  naphtalinartige 
Blättchen,  die  vorsichtig  gesammelt  und  dann  einmal  aus  Wasser 
nmkrystallisirt ,  als  das  Kaliumsalz  der  Bromsulfobenzoesäure  durch 
die  Analyse  erkannt  wurden.  Von  dem  K-Salz  ausgehend,  wurden 
die  andern  Salze  dargestellt. 

1.  Saures  Orthobromsulfohenzoesaures  Kalium,  C6H3Br.S020K. 
COOH  -f-  V2H2O.  Das  Salz  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  in 
grossen,  naphtalinartigen,  zarten  Blättern,  welche  die  Flüsi^igkeit  fächer- 
artig durchwachsen  und  sehr  löslich  sind. 

2.  Neutrales  Orfhohromsulfohenzoesaures  Barium^  CeH3Br.S02 
O.COO.Ba  -[-  2H2O.  Durch  vorsichtiges  Erwärmen  des  trockenen 
K-Salzes  mit  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und  durch  Ausziehen 
dieses  Gemisches  .  mit  Aetherweingeist  erhält  man  eine  Losung  der 
freien  Säure  und  durch  Kochen  derselben  mit  BaCOs  das  ßa-Salz. 
Das  Ba-Salz  scheidet  sich  erst  nach  wochenlangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  aus  seiner  syrupsdicken  wässrigen  Lösung  in  undeutlich 
krystallisirenden  zerfliesslichen  Schuppen  ab.  Nach  vielen  Versuchen 
gelang  es,  das  Salz  nach  Zusatz  von  so  viel  starkem  Alkohol ,  bis  der 
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anfangs  entstehende  und  sogleich  wieder  verschwindende,  weisse  Nie- 
derschlag ein  bleibender  wurde,  gut  krystallisir^  zu  erbeten,  besonders 
wenn  man  dann  noch  über  die  Salzlösung  Alkohol  schiditete.  Die 
dann  sich  ausscheidenden  Krystalle  bilden  lange,  farblose,  glänzende, 
äusserst  feine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  ausserordentlich  leicht  löslich  sind.  Das  Salz  verliert 
schon  beim  längern  Liegen  über  Schwefelsäure  einen  Theil  seines 
Erystallwassers. 

3.  Neutrales  Orthobromsulfohenzoesaures  Blei,  CeHaBr.SO^O. 
GOOPb  +  2H2O.  Das  Bariumsalz  in  wässriger  Lösung  mit  SO4H2 
gekocht ,  die  saure  Flüssigkeit  mit  PbCOs  behandelt  und  die  Lösung 
eingedampft,  gab  das  Bleisalz  in  zarten,  kleinen,  weissen,  glänzenden 
Nadeln,  welche  zerriebenem  Asbest  sehr  ähneln. 

4.  Neutrales  Orthobromsulfohenzoesaures  Calcium.  Durch 
Kochen  der  bei  der  Analyse  des  Pb-Salzes  gewonnenen  Lösung  der 
freien  Säure  mit  Doppelspath  wurde  das  Ca-Salz  dargestellt.  Es  bildet 
lange  seidenglänzende  Nadeln  von  überaus  grosser  Löslichkeit. 

Verhalten  der  Wärme  zu  Bromtoluolsulfamid.  Zur  Entscheidung 
der  Frage ,  ob  durch  die  Einwirkung  höherer  Wärmegrade  auf  das 
Bromsulfotoluol  eine  Umlagerung  im  Molekül  eintreten  kann  und  so 
hier  eine  Verbindung  In  eine  isomere  überzugehen  vermag,  wurde 
folgender  Versuch  mit  dem  /^Parabromsulfotoluol  aus  krystallisürtem 
Bromtoluol  angestellt.  Findet  eine  Umlagerung  statt,  so  muss  aus 
einer  hoch  erhitzten  Toluolsulfosäure  ein  Amid  entstehen,  das  wahr- 
scheinlich einen  andern  Schmelzpunkt  zeigen  würde,  als  dn  ans  der- 
selben, aber  nicht  erhitzten  Säure  erhaltenes  Amid,  ebenfalls  ver* 
schieden  mfissten  sich  die  Salze  der  erhitzten  und  nicht  erhitzten 
Säure  verhalten. 

Aus  einer  grösseren,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  völlig 
gleichförmig  krystallisirten  Menge  des  /^parabromtoluolsulfosauren 
Bariums,  dessen  Reinheit  durch  seine  Analyse  festgestellt  worden 
war,  schieden  wir  die  Säure  ab  und  erhitzten  die  eine  Hälfte  der 
festen  fast  farblosen,  wenig  zerfliesslichen  Säure  6  Stunden  lang  auf 
1S5<).  Diese  erhitzte  Säure  wiA'de  wieder  in  2  Theile  getheilt  und 
der  eine  in  das  Amid,  der  andere  in  das  Bariumsalz  übergeführt. 

Da  wir  zur  weiteren  Untersuchung  ^noch  Amid  und  Bariumsalz 
brauchten,  so  theilten  wir  die  zweite  Hälfte  des  nicht  erhitzten  reinen 
/^Parabromsulfotoluols  gleichfalls  in  zwei  Theile^  der  eine  Theil  wurde 
amidirt,  der  andere  Theil  in  das  Ba-Salz  übergeführt.  Das  Sulfamid 
dieser  nicht  erhitzten  Säure  wurde,  wie  das  erstere,  aus  Wasser 
in  zolllangen,  feinen,  seidengiänzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten. 
Schmelzpunkt  166 — 167<^  C.  Das  Bariumsalz  war  von  dem  aus  der 
hocherhitzten  Säure  dargestellten  in  seinem  Ansehen  nicht  zu  unter- 
scheiden. 

Der  gleiche  Schmelzpunkt  der  beiden  Sulfamide,  die  gleiche 
K ry stallform ,  sowie  der  völlig  übereinstimmende  Wassergehalt  der 
zwei   Salze  aus    der  erhitzten    und  nicht  erhitzten  Säure  bewiesen, 
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dflss  die  Einwirkung  jener  hohen  Temperatur  auf  die  Atomstellnng  in 
dem  /^Parabromsulfotolnol  keinerlei  Einfluss  hat. 

Da  wir  stets  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Brom- 
toluol  jede  Erhitzung  bis  gegen  100^  vermieden  haben  und  sich  alle 
unsere  Sulfosäuren  sehr  beständig  zeigten,  so  ist  anzunehmen,  dass 
ungemein  wie  in  diesem  Fall,  die  Wärme  bis  gegen  100^  isomere 
Umlagerungen  der  Bromsulfotoluole  nicht  hervorruft. 


Parahromtoluol 

ktyst.  Schmekp.  28  0^5 

Siedep.  i85o,2 


Metäbromtoluol 

aus  Acetbromtoluidio 

flüssig,  Siedep.  182o 

(Wroblevsky). 


Orthobramtoluol 

aus  Brom  und  Toluol 

flüssig,  Siedep*  I8I0 


(CeH3.Cfl3.Br.SO2O)  —  A 


aReihe 

/9Beihe 

aReihe 

/9Reibe 

xReihe 

oBeihe 

1)  A2Ba  + 
7H2O 

At.Ba+H20 

A2.Ba 
+  H2O 

A2.Ba  + 
V1H2O 

A2Ba-f 
272H2O 

A2Ba  +  2H2O 

2)  A2Pb  + 
3H2O 

A2Pb+3H20 

— 

A2Pb  + 
3H2O 

— 

A2Pb  +  2H2O 

3)  A2Sr  -f- 
7H2O 

— 

— 

— 

— 

— 

4) 

A2Ca+4H20 

— 

A2Ca4- 
27200 

A2Ca 

Schmelzp. 
151^5 


Schmelzp. 
166»,5 


C6H3.CH3.Br.SOs.NH2 
Bromtoluolsulfamide 


Schmelzp.  133^,5 


Schmelzpunkt  251  <» 


CeH4Br.C00H 
Brombenzoesäuren 


Schmelzpunkt  155<> 


Schmelzpunkt  137^ 
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Einwirlrang  von  Jodblei  auf  einige  eBsigsauFe  Salze.  Von  D. 
Tommasi.  Nach  ihrem  Verhalten  zu  Jodblei  kann  man  die  essigsaaren 
Salze  in  2  Gruppen  eintheiien: 

1)  solche,  welche  sich  mit  dem  Jodblei  verbinden.  Hierzu  gehört  nnr 
ein  Salz,  nämlich  da^  Katiumsalz. 

2)  solche,  welche  durch  Wechselzersetzung  auf  das  Jodblei  einwirken. 
Das  ist  der  Fall  beim  essigsaurem  Kupfer  und   essigsaurem  Quecksilber. 

3)  solche ,  welche  auf  Jodblei  nur  als  einfaches  U$sungsmittel  wirken. 
Dahin  gehören  die  Salze  von  Natrium,  Ammonium^  Lithium,  Calcium,  Ba- 
rvum.  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Eisen,  Chrom,  Kobalt,  Aluminium  und 
Uran.  (Compt.  rend.  74,  125.) 


Ueber  die  Bereitung  von  Ozon  in  ooncentrirtem  Zustande.  Von 
A.  Ho  uze  au.  Nachdem  Versuche  über  die  dunkle  Electrisirung  des 
Sauerstoffs  oder  der  Luft  den  Verf.  die  günstigen  Bedingungen  der  Um- 
wandlung des  Sauerstoffs  in  Ozon  kennen  gelehrt  haben,  hat  .er  mehrere 
Apparate  eonstruirt,  welche  bei  einer  bestimmten  electrischen  Intensität  das 
Maximum  von  Ozon  liefern.  Der  einfachste  dieser  Apparate,  welchen  er 
Ozonisator  (ozoniseur)  nennt,  besteht  ans  einer  gewönnlichen  engen  Oas- 
lei tungsröhre,  in  deren  Innern  sich  ein  Draht  aus  Kupfer,  Blei  oder  besser 
Platin  von  0,4—0,6  Meter  Länge  befindet  Das  eine  £nde  dieses  Drahtes 
geht  durch  eine  seitliche  Oeffnungim  oberen  Theil  der  Röhre  aus  derselben 
hinaus.  Die  Oeffnung  wird  mit  Wachs  oder  vor  der  Lampe  geschlossen. 
Das  Aeussere  der  Röhre  ist  da,  wo  der  innere  Draht  hindurchgeht,  mit 
einem  anderen  Draht  von  demselben  Metall  und  nahezu  derselben  LSnge 
umwickelt.  Diese  beiden  Drähte,  in  Verbindung  mit  den  Polen  eines 
Rumkorff'schen  Apparates,  der  Funken  von  2—3  Centim.  giebt,  in  Verbin- 
dung gesetzt,  bewirken  sofort  eine  starke  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  oder 
der  Luft,  welche  langsam  die  Röhre  durchstreicht.  Diese  Röhre  kann  mit 
jedem  Sanerstoffentwicklungs-Apparat  verbunden  werden.  Man  entwickelt 
so  Sauerstoff  und  erhält  concentrirtes  Ozon.  Es  ist  leicht,  so  Sauerstoff  zu 
erhalten,  der  im  Liter  60 — 120  Milligrm.  Ozon  enthält,  je  nachdem  ob  man 
bei  +\b^  bis  —30^  operirt.  Dies  verhältnlss  kann  noch  vergrössert  wer- 
den und  in  einer  Note  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  einen  Apparat  besitzt, 
der  bis  zu  188  Milligrm.  Ozon  im  Liter  liefert       (Compt.  rend.  74,  256.) 


Oleichseitige  Destillation  von  Wasser  und  ButyUodür.  Von  Is. 
Pierre.  'Wenn  man  Butyljodür  bei  Gegenwart  von  Wasser  destillirt,  so 
findet  bei  97°,  also  26"^,.^  unter  dem  Siedepunkte  des  JodUrs,  das  Sieden 
statt  und  diese  Temperatur  bleibt  constant,  so  lange  die  beiden  Flüssig- 
keiten noch  zusammen  in  dem  Destillationsgefäss  sich  befinden.  Sie  scheint 
unabhängig  von  dem  relativen  VerhSltniss  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  seio. 
Das  Destillat  enthält  die  beiden  Körper  im  Verhältniss  21  Th.  Wasser  za 
79  Th.  JodUr  und  dieses  Verhältniss  ist  ganz  unabhängig  von  den  Quanti- 
täten beider  Flüssigkeiten  im  Destillationsgefäss.  AehnTich  verhält  sich  das 
Jodäthyl.  Das  Gemenge  mit  Wasser  siedet  constant  bei  66°,  während  das 
Jodttr  für  sich  bei  90®  siedet.  Das  Destillat  enthält  aber  kaum  3—4  Proc. 
Wasser.  (Compt.  rend.  74,  224.) 


Ueber  die  Umwandlung  des  Phenols  in  Basen.  Von  L.  Dusart 
und  Gh.  Bardy.  150  Grm.  Phenol,  50Grm.  Salmiak  und 25 Grm.  rauchen- 
der Salzsäure  wurden  30  Stunden  auf  310—320''  erhitzt.  Dabei  hatte  die 
Flüssigkeit  weder  ihre  Farbe  verändert,  noch  war  ein  Gas  entstanden.  Der 
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Röhreninhalt  warde,  um  den  Satmiäk  zu  entfernen,  fiUrirt  und  das  Flltrat 
nach  dem  Znsatz  von  Kalilauge  destilltrt  Das  Destillat  trennte  sich  beim 
Schütteln  mit  Sjüzsänre  in  2  Schichten,  die  untere  ölige  war  Phenylchlortlr 
(Monochlorbenzol),  die  wässerige  enthielt  Anilin.  Der  Rtlckstand  in  der 
Retorte  wurde  nach  dem  Erkalten  filtrirt  and  so  eine  weisse  krystallinische 
Substanz  erhalten,  welche  nahezu  reines  Diphenylamin  war.  Von  diesen 
drei  Substanzen  tritt  das  Anilin  immer  nur  in  kleiner  Menge,  das  Diphen^l- 
amin  als  das  Hauptprodukt  auf.  Die  Verf.  nehmen  an,  dass  bei  der  Reaktion 
zunächst  durch  Emwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Phenol  CsüsCl  entstehe, 
dieses  auf  den  Salmiak  unter  Bildung  von  salzsaurem  Anilin  einwirke 
and  letzteres  durch  überschüssiges  GeH&Cl  gleich  weiter  in  Diphenylamin 
Terwandelt  werde. 

Berthelot  hat  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit  Salmiak  auf 
320°  Methylamin  erhalten ,  aber  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die 
Verf.  haben  diesen  Versuch  unter  Zusatz  von  rauchenaer  Salzsarre  wieder- 
holt und  eine  grosse  Ausbeute  an  salzsaurem  Methylamin,  ungefähr  */>  von 
der  Menge  des  angewandten  Salmiaks  erh<üten.     (Compt.  rend.  74,  18S.) 


Bsrntheae  der  Oxalursaure.  Von  L.  Henry.  Das  Aethyloxyoxalyl- 
Chlorid  reagirt  auf  den  Harnstoff  wie  die  Saurechloride  im  Allgemeinen. 
Die  Einwirkung  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  sie  ist 
sehr  energisch  und  von  starker  Wärmeentwicklung  begleitet  Es  entwickelt 
sich  keine  Salzsäure ,  denn  dieselbe  bleibt  mit  dem  Harnstoff  verbunden ; 
man  muss  daher  das  doppelte  der  theoretischen  Men^e  anwenden,  sonst 
bleibt  ein  Theil  des  Aethyloxyoxalylchlorids  unzersetzt.  Man  erhält  bei  diesem 
Versuch  eine  krystallinische  harte  Masse,  welche  man  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  oder  Alkohol  behandelt,  worin  sich  der  Ueberschuss  des  Harn- 
stoffs löst  und  das  Prodnkt  zurückbleibt.  Aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  erhält  man  das  oxalursaure  Aeihul,  NH« .CONncGO.CO.OCsHs), 
in  weissen  seidenartigen,  dünnen  Nadein,  weiche  kein  Krystallwasser  ent- 
halten. Aus  Alkohol  scheidet  es  sich  Vis  weisses  krystallinisches  Pulver 
aus.  Der  Körper  ist  geschmacklos.  Er  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  viel 
mehr  in  warmem  Wasner,  weniger  löslich  in  Alkohol  und  fast  unlöslich  in 
Aether.  Säuren,  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  ihn  leicht  auf.  Wenn  man 
die  Verbindung  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  160—170°,  indem  sie  sich  unter 
Aufschäumen  zersetzt;  es  entweicht  Oxameihan,  oder  seine  Zersetzungs- 
Produkte,  und  es  bleibt  ein  fester  Rückstand  von  Gyanursäure:  NHi.CO. 
NH  CO.CO.OC2H5)  =  NHj  CO.CO.OCtHs  +  COflN.  Der  Oxalursäureäther 
zersetzt  sieb  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  wobei  wahrscheinlich  Oxalur- 
saure entsteht.  Beim  Umkrystallisiren  des  Oxalursäureäthers  erhält  man 
Mutterlaugen,  welche  sauer  reagiren  und  einen  sauren  Geschmack  besitzen. 
Die  Analyse  des  beim  Verdampfen  derselben  erhaltenen  Körpers  giebt 
Zahlen,  welche  sich  der  Zusammensetzung  der  Oxalursaure  nähern.  Erhitzt 
man  den  Aether  mit  alkoholischem  Ammoniak  einige  Zeit  auf  100"^,  so  er- 
hält man  Oxaluramid.  Verf.  hat  ohne  Erfolg  versucht,  Oxalursaure  durch 
Erhitzen  von  Oxamethan  mit  Harnstoff  auf  140—150°  zu  erhalten:  Es  bildet 
sich  Gyanursäure  und  andere  Produkte,  aber  kein  Oxalursaure- Aethyl. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  644) 


Vorläufige  Mittheilung  über  Bioxybensoesaure.  Von  MaxAscher. 
Zur  Darstellung  von  Btoxybenzoesänre  von  bestimmt  feststehender  Consti- 
tution schien  es  vor  Allem  wichtig,  von  einem  sicher  als  einheitlich  charak- 
terisirten  Triderivate  des  Benzols  auszugehen.  Ein  solches  ist  die  Sulfosäure 
des  1,4  Nitrotoluols  C6Hj.CH3.SO3H.NOs,  welche  von  Beil  stein  und 
Knhlberg    durch  Bebandeln    von    festem  Nitrotolnol    mit    rauchender 
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Sehwefelfiäare  erbalten  wurde,  and  welche,  wie  diese  Forseber  ansdriickficb 
nsichgewiesen  haben,  eine  einzige,  keine  Isomeren  enthaltende  Verbindung 
ist.  Geht  man  von  diesem  Triderivate  des  Benzols  aus,  so  hat  man,  am  zu 
einer  Bioxybenzoesänre  za  gelangen,  —  die  Nitro-  und  Sulfograppe  in 
demselben  durch  Oü  zu  ersetzen,  und  endlich  die  Methylgruppe  zu  Carboxyl 
zu  oxydiren.  Um  indessen  die  Constitution  der  so  za  erhaltenden  Bioxy- 
benzoesänre zu  kennen,  war  es  zunächst  erforderlich,  die  Constitution  der 
Nitrotolaolsulfosäure  aufzuklären.  Da  die  Stellung  der  tiOs- zur  CHa -Gruppe 
in  dieser  Säure  (1,4)  bekannt  ist,  so  blieb  nur  noch  die  Stellung  der  Salfo- 
zur  CHs-Gruppe  zu  bestimmen  übrig.  Zu  diesem  Zweck  wurde  die  nach  der 
Methode  von  Beilstein  und  Kuhiberg  dargestellte  Nitrotoluolsalfosäuro 
in  die  Amidosäure  und  diese  in  die  Diazoverbindung  übergeführt,  in  welcher 
letzterer  die  Stickstoffgruppe  nach  der  Methode  von  Griess  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  wurde.  Dies  gelingt  leicht,  wenn  man  die  Diazoverbindang, 
welche  Yerf.  durch  Behandlung  der  fein  gepulverten  Amidosäure  mit  sal- 

Eetriger  Säure  unter  Alkohol  erhielt,  mit  absolutem  Alkohol  nnter  dem 
»rucke  einer  Quecksilbersäule  von  ungefähr  320  Millim.  kocht  Die  Ver- 
bindung löst  sich  dabei  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  brauner 
Färbung,  und  man  erhält  eine  Toluolsulfosäure,  deren  Kalisalz  durch  Schmel- 
zen mit  Ealihydrat  zuerst  in  ein  Kressol  und  dann  weiter  durch  Oxydation 
in  eine  Oxybenzoesäure  verwandelt  wurde.  Dabei  geht  die  Vertretung  des 
Schwefelsäurerestes  durch  OH  ziemlich  glatt  vor  sich  und  man  erhält  ein 
flüssiges  Kressol.  £s  schien  Verf.  rathsam,  dies  Verfahren  an  dieser  Stelle 
zu  unterbrechen,  das  Kressol  durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Aether  za 

fewinnen  und  sodann  durch  nochmaliges  Schmelzen  mitKaU  die  Oxydation 
es  Methyl  zu  Carboxyl  zu  bewirken.  Man  erhält  so  eine  Säure,  die  sieh 
sofort  durch  ihre  schöne  Eisenreaktion  als  Salicylsäure  ausweist.  Die  Sänre 
wurde  dadurch  gereinigt ,  dass  man  den  Aetherauszug  mit  kohlensanrem 
Ammoniak  schüttelte ,  wobei  das  noch  unangegriffene  Kressol  unverändert 
in  der  ätherischen  Lösung  bleibt.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  dann 
angesäuert  und  ihr  die  SaUcylsäure  wieder  durch  Aether  entzogen.  "^Darauf 
wurde  dieselbe  der  Sublimation  unterworfen  und  so  in  schönen,  zolllangen, 
blendend  weissen  Nadeln  erhaltent  deren  Schmelzpunkt  bei  155^  C.  gehm- 
den  wurde,  die  mit  Eisenchlorid  die  tiefviolette  Färbung  zeiftdn  und  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  CtHsOs  entsprach.  Aus  diesem  Versuche 
ergiebt  sich  mit  Bestimmtheit,  dass  die  Stellung  der  Methyl-  zur  Sulfogrnppe 
in  der  Snlfos&ure  des  festen  Nitrotoluol  1,2  ist,  und,  da  die  Nitrogrupi»e 
gegen  die  CHs-Gruppe  die  Stellung  1,4  besitzt,  so  ergiebt  sich  die  Consti- 
tution dieser  Nitrotoluolsulfosäure  zu  1,  2,  4.  Um  dieselbe  in  eine  Bioxy* 
benzoesäure  überzuführen,  wurde  ähnlich  wie  bei  erstem  Versuche  verfahren, 
die  Nftrosulfosäure  in  die  Amidosäure  und  diese  in  die  Diazoverbindung 
übergeführt.  Letztere  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlös- 
liche Verbindung,  die  gegen  Alkalien  ziemtich  beständig  ist  und  beim 
Erhitzen  auf  Platinblech  schwach  verpufft.  Kocht  man  diese  mit  Wasser, 
so  entsteht  unter  Stickstoffentwioklung  eine  Kressolsulfosäure.  Hieraus 
erhält  man  die  Bioxybenzoesänre,  wenn  man  das  KaUsalz  mit  KOH  schmilzt, 
indem  gleichzeitig  der  Schwefels&urerest  durch  OH  vertreten  und  die  Ofls- 
Gruppe  zu  COOH  oxydirt  wird.  Durch  Schütteln  der  angesäuerten  Schmelze 
mit  Aether  erhält  man  eine  in  Nadeln  krystalUsirende  Säure,  die  noch 
phenolartige  Verunreinigungen  enthält.  Man  nimmt  nun  den  Aetherrückstand 
mit  Wasser  auf,  filtrirt  vom  ungelösten,  und  setzt  zur  Lösung  etwas  essig- 
saures Blei.  Hierauf  wird  das  Blei  wieder  durch  HsS  ausgefallt,  wo^ 
gleichzeitig  alle  Verunreinigungen  mit  zu  Boden  gerissen  werden.  Das 
FUtrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  der  man  durch  Aether  die  Säure  ent- 
zieht. Sie  krystallisirt  hieraus  in  sternförmig  g^ppirten  Nadeln  mit  3  MoL 
Wasser.  Dieselbe  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicJi ,  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  schöne'  rothbraune  Färbung  und  schmilzt  krystall- 
wasserhaltig  bei  US"*.  Trocknet  man  die  S&ure  bei  120^,  so  verüert  sie 
alles  Krystallwasser  und  schmilzt  nan  bei  194°.    Sie  läset  sieh  leicht  snbÜ- 
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miren  und  man  erhält  kleine  weisse  Nadeln,  die  denselben  Scbmelzpankt 
(194°)  zeigen.  Das  Bariumsalz  (C7H504)2Ba  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem 
es  leicht  lOslich  ist,  in  Nadeln,  die  kein  Krystallwasser  enthalten. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  649.) 


Ueber die Ck>ii8titution  der Chrysanissaure.  Von  H.  Salkowski. 
Wie  Verf.  kürzlich  mitgetheilt  bat,  geht  die  Cbrysanissänre  bei  Behandlang 
mit  salpetriger  Säure  in  eine  Oxysäure  von  der  Zusammensetzung  der  Di> 
nitrooxybenzoesäure  über.  Die  zweibasische  Natur  derselben  hat  Verf. 
dnrch  Darstellung  zweier  Reihen  von  Salzen  und  beider  Aether  nachge- 
wiesen. Einbasisches  Kalisalz  CeH2(N02)20HC00K.  Zweibasisches  Kalisalz 
CeHaCNOaijOKCOOK -f  2H2O.  Einbasisches  Barytsalz  (C6H2(N02)i0HC00ii 
Ba  +  5HsO.  Zweibasisches  Barytsalz  (C«H2(N02)20C00)2Bas  + '7H2O.  Ein 
einbasisches  Silbersalz  ist  nicht  zu  erhalten.  Der  Monoäthyläther ,  CsUs 
(N02)sOHOOO(CsHs),  bildet  sich  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  .in  die 
alkoholische  Lösung  der  Säure.  Aus  seinen  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Verbindungen  abgeschieden  färbt  er  sich  am  Lichte  nicht  gelb,  welche 
Eigonschart  sonach  nur  der  nicht  ganz  reinen  Substanz  zuzukommen 
scheint ;  auch  liegt  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Aethers  etwas  hoher  als 
früher  angegeben,  nämlich  bei  87''.  Der  Monoäthyläther  zeigt  noch  wie  die 
einbasischen  Salze  das  Verhalten  einer  Säure,  er  giebt  beim  Vermischen 
seiner  alkoholischen  LOsung  mit  alkoholischer  KaTilOsung  eine  durchaus 
beständige  Verbindung  von  der  Formel  C6H2(N0a)20K000(C2H5),  aus 
welcher  man  durch  Wechselzersetzunfp  das  Silbersalz  CeHalNOijzOAgCOO 
(OiHs)  erhalten  kann.  Beide  lassen  sich  aus  h'eissem  Wasser  umkrvstalii- 
siren,  Säuren  scheiden  aus  der  Lösun?  den  oben  beschriebenen  Aether  ab- 
Der  Diäihyläther  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Silbersalzes  der  Dinitro- 
oxvbenzoesäure  mit  Jodäthyl,  er  entsteht  auch  auf  bleiche  Weise  aus  dem 
SüDersalz  des  Monoäthyläthers,  nicht  aber  aus  dem  KaUsalz  desselben.  Er 
bildet  fast  farblose,  |flänzend  schmale  Blättchen,  die  bei  59°  schmelzen. 
Durch  Behandlung  mit  den  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien  oder  durch 
Erwärmen  mit  alkoholischer  Ealilösung  wird  er  wie  der  Monoäthyläther 
unter  Rückbildung  der  Säure  zersetzt,  mit  kalter  alkoholischer  Kalilösung 
giebt  er  eine  schöne  fuchsinrothe  Lösung,  welche  sich  bei  längerem  Stehen 
ebenfalls  '  unter  Abscheidung  von  dinitrooxybenzoesaurem  Kali  zersetzt, 
aber  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  wieder  den  Diäthyläther  giebt ;  also 
wohl  als  eine  Lösung  von  äthyldinitrooxybenzoesaurem  Kali  anzusehen  ist. 
In  fester  Form  ist  dasselbe  nicht  zu  erhalten.  Ammoniak  führt  den  Di- 
äthyläther in  Chrysanissäure  über.  Andrerseits  bildet  sich  betm  Kochen  von 
Chrysanissäure  oder  Chrysanissäureäther  mit  Alkalien  unter  Entwicklung 
von  Ammoniak  DinitrooxybenzoSsäure.    Durch  dieses  Verhalten,   welches 

^len  Zweifel  Über  die  Anwesenheit  der  Amidogruppe  in  der  Chrysanissäure 
seitigt,  reiht  sich  die  Dinitrooxybenzoesäure  vollständig  der  Pikrinsäure,  M 
die  Chrysanissäure  dem  Pikramid  an.  Die  Chrysanissäure  (Dinitroamido- 
benzoesäure)  steht  also  zur  Benzoesäure  in  ganz  ähnlicher  Beziehung  wie 
das  Pikramid  (Trinitroamidobenzol)  zum  Benzol,  sie  verhält  sich  einerseits 
wie  eine  Säure,  andrerseits  wie  ein  Säureamid.  Durch  die  Anwesenheit 
zweier  Nitro-  und  einer  Carboxylgrnppe  ist  der  basische  Charakter  der 


1)  Die  noch  nicht  versuchte  Bildung  des  FikramidB  aus  Pikrinsäureäther  ge- 
lingt sehr  leicht,  iwonn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäureäther  setzt.  Der  entstehende  Niederschlag, 
welcher  bei  Anwendung  nicht  zu  ooncentrirter  Lösungen  kristallinisch  ist,  schmilzt 
bei  186 — 187°.  Nach  dem  ümkrystallisiren  aus  heiss«m  Eisessig  bildet  das  so 
erhaltene  Pikramid  glänzend  gelbe  Tafeln,  die  ebenfalls  bei  186—187^  schmelzen 
und  bei  der  Verbrennung  die  richtigen  Zahlen  geben. 
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Amidofirrtippe  vollständig  verdeckt,  die  Clirysanissäare  bildet  mit  ^uren 
keine  Verbindungen.  Die  aus  der  Chrysanissäure  entstehende  Dinitrooxy- 
benzoesäure  steht  zu  den  verschiedenen  isomeren  Oxybenzoesäoren  in  der- 
selben Beziehung,  wie  die  Pikrinsäure  zum  Phenol.  Sie  reiht  sich  ihnen 
noch  darin  an .  dass  beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas  das  Aethyl  nur  in 
die  Carboxylgruppe  tritt,  aber  sie  unterscheidet  sieh  von  ihnen  wesentlicli 
durch  die  Beständigkeit  der  salzartigen  Verbindungen  des  Monoäthyläthers 
und  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  im  Diäthyläther  beide  Aethylgrap- 
pen  durch  Alkalien  herausgenommen  werden :  Eigenschaften ,  die  am  den 
durch  die  Nitrogruppen  bedingten  sauren  Charakter  der  Hydroxylgruppe 
deutlich  genug  hinweisen.  Die  Chrysanissäure  ist  unter  den  Bedingungen 
ihrer  Bildung  für  sich  unbeständig,  sie  geht  bei  halbstündigem  Erwärmen 
mit  rauchender  Salpetersäure  vollständig  in  Pikrinsäure  ,über.  Die  so  er- 
haltene Pikrinsäure  schmolz  bei  119°,  ihre  Pyrenverbindung  bei  217°  (den- 
selben Schmelzpunkt  zeigte  die  aus  käuflicher  Pikrinsäure  dargestellte 
Verbindung),  das  Kalisalz  enthielt  i4,21^roc.  K.  (ber.  14,64). 

(Deut  ehem.  Gres.  Berlin.  1871,  652.) 


Zur  KenntzÜBS  des  CoohenillefarbstoffB  Von  C.  Liebermann 
und  W.  A.  van  Dorp.  Um  über  die  Constitution  des CochenillefarbstofiiB 
Aufschluss  zu  erlangen,  hielten  die  Verf.  für  nothwendig,  vor  allen  Dingen 
die  Natur  der  Nitrokokkussäure,  als  des  am  besten  bekannten  Zersetzungs- 
Produkts  des  Farbsto^s  aufzuklären.  Diese  Säure  entsteht  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  den  Farbstoff  und  besitzt  nach  Warren  de  la  Rue 
die  Formel  CrH5(N02)303.  Da  sie,  wie  schon  derselbe  Chemiker  nachwies, 
zwei  Atome  Basis  sättigt,  so  kann  sie  nicht  Idas  Nitroprodukt  einer  der 
isomeren  Methoxybenzocsäuren  sein ;  wohl  aber  könnte  sie  sich ,  wie 
Strecker  vermuthet,  von  einer Kresotinsäure  ableiten,  falls  überhaupt  die 
bisher  gebräuchliche  Formel  die  Molekulargrösse  der  Säure  richtig  bezeich- 
net. Die  Nitrokokkussäure  lässt  sich,  wie  wir  gefunden  haben,  sehr  leicht 
in  beliebiger  Menge  gewinnen,  wenn  man  an  Stelle  des  mühsam  darzustellen- 
den Cochenillefarbstoffs  ein  technisches  Präparat,  den  Cochenillekarmin 
zum  Ausgangspunkt  nimmt.  Trägt  man  den  fein  gepulverten  Carmin  in 
kochende  Salpetersäure  von  1,37  allmälig  ein,  so  lange  die  heftige  Ent- 
Wicklung  rother  Dämpfe  andauert,  so  erstarrt  bei  massigem  Eindampfen 
die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  von  Oxal-  und  Nitrokokkussäurekrystallen, 
die  sich  durch  Urakrystallisiren  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser,  wobei  die 
Oxalsäure  in  Lüsung  bleibt,  trennen  lassen.  Die  Nitrokokkussäure  wird  so 
leicht  chemisch  rein  in  grossen  silberglänzenden  Platten  erhalten. 

Erhitzt  man  diese  Säure  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Wasser  auf 
180°,  so  entweicht  beim  Oeffnen  eine  bedeutende  Menge  Kohlensäure.  Am 
Boden  des  Gefässes  findet  sich  bei  noch  nicht  völlig  aDgekühltem;Rohr  ein 
gelbes,  zu  Nadeln  erstarrendes  Oel.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
trennt  man  von  etwaigen  kleinen  Mengen  unveränderter  Nitrokokkussäure, 
welche  in  diesem  Mittel  leichter  löslich  ist,  während  die  neue  Substanz  in 
langen,  gelben  Nadeln  ausfallt.  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung  des 
Trinitrokressols:  C7H4(N02)3.0U  und' stimmt  in  ihren  Eigenschaften  völlig 
mit  dem  überein,  was  Duclos  über  das  von  ihm  aus  dem  Kressol  des 
Steinkohlenthecrs  dargestellte  Trinitrokressol  angiebt.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  104°.  Das  Kalisalz,  C7Hi(N02)30K,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
gelben  Nadeln.  Demnach  ist  die  Nitrokokkussäure  eine  der  isomeren  Tri- 
nitrokresotinsänren ,  da  aber  diese  bisher  nicht  von  einer  der  bekannten 
Kresotinsäuren  aus  dargestellt  worden  sind,  so  lässt  sich  noch  nicht  durch 
Vergleich  entscheiden,  von  welcher  derselben  sie  abstammt.  Das  Zerfallen 
der  Nitrokokkussäure  mit  Wasser  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
C8H5(N0a)30s  »  C7H5(N02)30  -f  CO2.  Dieselbe  Zerlegung  tritt  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  ISO^  ein,  eine  Substitution  der  Nitrc^ruppe 
durch   Chlor  findet  dabei  nicht  statt.    Aus  der  Bildung  der  auf  Kresw)! 
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zurückgeführten  Nitrokokkussäare  ergiebt  sich,  dass  der.Cochenillefarbstoff 
mit  Methylgruppen  versehene  Benzolreste  enthält.  Um  denjenigen  Theil  des 
KarminmolekülSi  welcher  bei  der  Spaltung  mit  Salpetersäure  zur  Bildung  der 
NitrokokkussSure  Veranlassung  glebt^  von  der  störenden  oxydirenden  und 
nitrirenden  Wirkung  der  Salpetersäure  frei  zu  erhalten,  haben  Verf.  ver- 
sucht, eine  Spaltung  des  Farbstoffs  mit  concentrirter  Schwefelsäure  herbeizu- 
führen. Es  liess  sich  erwarten,  dass  hierbei  wie  bei  derOpiansäure  loser  an  den 
Benzolkern  angelagerte  Gruppen  abgespalten  werden  und  die  Reste  zu  einer 
Art  Rnfigallussäure  zusammentreten  würden,  aus  deren  Zusammensetzung 
sich  Rückschlüsse  auf  den  Benzoesäurerest  im  Farbstoff  ziehen  liessen. 
Erwärmt  man  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelösten  Cochenille karmin,  so 
geht  bei  120»  die  gelbrothe  Farbe  der  FlüKsigkeit  unter  COs-  und  SO2- 
Entwicklung  in  Violett  über.  Nachdem  man  eine  Zeit  lang  die  Temperatur 
auf  140 — 150°  erhalten  hat,  wird  durch  Eingiessen  in  Wasser  der  neue 
Farbstoff  als  braune  Flocken  gefällt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
zieht  man  mit  kochendem  Alkohol  ans  und  verdunstet  die  alkoholische 
Lösung  des  Farbstoffs.  Dieser ,  welchen  Verf.  Ruficoccin  nennen ,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  wodurch  er  sich  von  der  Carminsäure  und 
dem  Earminroth  unterscheidet,  er  löst  sich  mit  schön  gelber  Fluorescenz  in 
Alkohol,  ist  in  rothen  Dämpfen,  die  sich  zu  gelbrothen  Nadeln  verdichten, 
tbeilweise  snblimirbar  und  nirbt  Beizen  in  ähnlicher  Weise,  aber  mit  weniger 
glänzenden  Farben  wie  Cochenille  an.  Aus  der  Analyse  ergab  sieh  seine 
Formel  als  CieHisOe.  Nach  der  Entstehung  und  dem  Verhalten  des  Rufi* 
coccins,  welche  dem  der  Rnfigallussäure  und  des  vom  Anthracen  sich  ab- 
leitenden Opiansäurefarbstoffs  CiiHsO«  sehr  nahe  kommen ,  glauben  Verf., 
dass  dasselbe  den  Complex  des  Dimethylanthracens  enthält  und  die  Con- 
stitution Ci4H3(CH3)s(0H)402  besitzt.  Das  Ruficoccin  giebt  mit  glühendem 
Zinkstaub  einen  Kohlenwasserstoff  in  farblosen  Blättchen,  der  mit  Pikrin- 
säure eine  bei  190^  schmelzende  Verbindung  liefert. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  655.) 


CTeber  die  Bildung  von  Cjmo\  aus  Terpentinolhydrat.  Von  Ph. 
Barbier.  Wenn  man  l  Aeq.  krystallisirtes  Terpentin ,  C10H10O2  +  H2O, 
mit  2  Aeq.  Brom  behandelt,  entsteht  eine  halbflUssige,  schwach  gelb  gefärbte 
Bromverbindung  und  zugleich  bildet  sich  Wasser  und  Spuren  von  Brom- 
wasserstoffsäure. Die  Bromverbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Ab^be  von  viel  Bromwasserstoffsänre  und  Bildung  eines  Kohlen- 
wasserstoffs, welcher  durch  Kochen  mit  Kalihydrat  am  Rücküusskühler  ge- 
reinigt wurde.  Derselbe  siedete  bei  176— 17 9^  hatte  bei  15°  das  specif. 
Gew.  0,864  und  besass  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Cymols 
aus  Campher  (Compt.  rend.  74,  194.) 


Beobaohtungen  In  der  Allylgruppe.  Von  A.  Oppenheim. 
I.  Einwirkung  von  Chlor  auf  TrichloraUyl.  In  der  Absicht,  die  Substitu- 
tionsprodukte des  Triohlorallyls  CsHsCls  mit  Körpern  zu  vergleichen,  die 
sich  aus  dem  Allylen  bilden,  liess  Verf.  schon  vor  mehreren  Jahren  Chlor 
auf  TrichloraUyl  einwirken.  Die  Reaktion  ist  eine  so  träge,  dass  nach  und 
nach  alle  die  Hülfsmittel  zugezogen  wurden,  welche  sie  zu  unterstützen 
vermögen.  Während  einer  Woche  ward  bei  anhaltendem  Sonnenschein  auf 
dem  Dache  der  medicinischen  Schule  in  Paris,  bei  Anwesenheit  von  Jod 
und  unter  Erwärmung,  trocknes  Chlorgas  durch  einen  langhabsigen  Kolben 

geleitet,  welcher  das  TrichloraUyl  enthielt  und  mit  einer  aufsteigenden 
[ühlröbre  versehen  war.  Die  Wände  bedeckten  sich  allmälig  mit  Krystallen 
und  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  siedete  nur  wenig  oberhalb  des  Siede- 
punktes des  Trichlorallyls  (155®),  ohne  dass  ein  constant  höher  siedendes 
Produkt  daraus  zn  gewinnen  gewesen  wäre.    Die  mehr  als  ein  Millimeter 
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langen  and  nngef&hr  ebenso  breiten  farblosen  Krystall tafeln  zeigten  den 
kampberartigen  Gerach  eines  Chlorkohlenstoflfs.  Ihre  Menge  war  so  klein, 
dass  man  fürchten  masste,  Reinigang  and  Kohlenstoffbestimmung  würden 
sie  völlig  absorbiren.  Aas  Aether  nmkrystallisirt  zeigten  sie  den  Schmelz- 
punkt 168°  und  den  Siedepunkt  187^.  Diese  Werthe  n&hem  sich  so  sehr 
denen ,  welche  für  das  Perchloräthan ,  CaCle ,  angegeben  werden  (nämlich 
160°  *j  und  182°),  dass  die  Voraussetzung,  man  habe  es  hier  mit  dem  n&chst 
höheren  Homologen  GsGls  zu  thun,  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  verlor.  Die 
bisher  allein  bekannten  homologen  Chlorkohlenstoffe  CCU  (Siedepunkt  77°) 
und  CsCle  zeigen  einen  Siedepunktsunterschied  von  105°.  Die  Dampfdichte 
und  Ghlorbestimmung  warfen  jene  Voraussetzung  über  den  Haufen.  Die 
Dampfdiohte  des  fraglichen  KOrpers  auf  Luft  bezogen  ergab  sieh  (im 
Anilindampf  genommen)  =»  7.85  und  die  von  CsCIo  »s  Perchloräüiylwasaer- 
Stoff  ist  der  Theorie  nach  »-7.76.  Die  Chlorbestimmungen  und  Krystallfonn 
bestätigen  diese  Formel. 

2.  Jodallylquecksilber  und  Darsteüuna  des  Diallyls,  Es  entsteht  be- 
kanntlich durch  Zusammenschütteln  von  Quecksilber  und  Jodaliyl.  Um  den 
Prozess  zu  erleichtem,  fand  Verf  es  vortheilhaft,  dem  Jodaliyl  ein  gleiches 
Volum  Alkohol  zuzusetzen.  Er  erhielt  so  eine  Menge  einer  hellgelben 
Verblndnng,  die  '/lo  <l^f  theoretischen  Menge  entsprach.  Die  Verbindung 
riecht  lauchartig  und  löst  sich  in  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  ziemlieh 
reichlich  auf.  100  Th.  Schwefelkohlenstoff  von  49<'  C.  lösen  18.7  Theile  der . 
Verbindung.  Sie  krystallisirt  in  weissen  Schuppen,  die  auch  bei  Abschluss 
des  Lichts  ausserordentlich  leicht  gelb  werden.  Nochmalige  Auflösung 
in  Schwefelsäurekohlenstoff  hinterliess  einen  dunkelgelben  Rückstand.  Dieser 
war  frei  von  organischen  Bestandtheilen.  Mit  Salpetersäure  eingeschlossen 
und  erwärmt  hinterlisss  er  ein  hellgelbes  Pulver,  das  bei  Zusatz  von  Was- 
ser roth  ward  und  aus  Jod^ueoksilber  bestand,  welches  gewogen  wurde. 
In  der  Lösung  war  nur  wenig  Jod ,  welches  als  Jodsilber  bestimmt  ward. 
Bei  einem  zweiten  Versuch  ward  die  Lösung  neutralisirt  und  das  reichlich 
gelöste  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  geföllt.  Durch  Addition  des 
als  Jodid  und  Salphid  gewogenen  Metalls  ergab  sich  der  Quecksilbergehadt 
a-s 75.66  Proc.  Der  Jodgehalt,  summirt  aus  dem  Jodquecksilber  und  Jod- 
silber, entsprach  23.04  Proc.  Dies  Resultat  stimmt  sehr  nahe  mit  der  . 
felben  Verbindung  3HgO.HgJ2  überein,  welche  23.05  Proc.  Jod  und  72.31 
roc.  Quecksilber  verlangt,  aber  meistens  mit  überschüssigem  Oxyd  gemengt 
vorkommt  (Gmelin  III.  501.)  Drei  Theile  Jodallylquecksilber  wurden  mit 
einem  Theile  Phosphortribromid  zusammen  erhitzt,  ohne  dass,  wie  Verf. 
hoffte,  Jodbromquecksilber  und  Triallvlphosphin  entstanden  wäre.  *  Die 
Reagentien  wirkten  nicht  auf  einander.  Nicht  erfolgreicher  waren  Versuche» 
durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  und  Chlorbenzoyl ,  Allylketone  zu  erhalten. 
Hiemach  scheint  das  Quecksilber  sehr  fest,  mit  beiden  Valenzen ,  an  das 
Jodaliyl  gebunden,  die  Verbindung  ein  Jodpropyl  zu  sein,  in  welchem  zwei 
Atome  Wasserstoff  durch  Quecksilber  vertreten  sind.  Die  Leichtigkeit  aber, 
mit  welcher  in  den  folgenden  Versuchen  das  Quecksilber  vom  Allyl  ge- 
trennt ward,  widerspricht  dieser  Auffassung.  Mit  Zinkäthyi  in  ätherischer 
Lösung  reagirt  das  ungelöste  Jodallylquecksilber  schon  in  der  Kälte  sehr 
energisch.  Es  entwickelt  sich  nur  wenig  Gas;  es  scheidet  sich  Quecksilber 
und  Jodzink  aus  und  die  Flüssigkeit  giebt  bei  der  fraktionirenden  Destil- 
lation einen  mit  Brom  verbindbaren  Kohlenwasserstoff,  der  mit  Aether 
übergeht  und  eine  hoch  siedende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  156*'  und 
deren  Verhalten  gegen  Chlorquecksilber,  Salzsäure  und  Sohwefelammonium 
sie  als  Quecksilber  charakterisirten.  Die  Reaction  vollzieht  sich  also  nach 
dem  Schema :  2C3HftHgJ  +  Zn(C2H5)s  —  Hg  +  Hg(CsHs)i+  ZnJs  -h  (CsHt^. 
Dass  der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  Diallyl  war,  wird  durch  die  folgende 
Reaction  bestätigt.  Wie  Zinin  das  Jod  der  Verbindung  durch  HyiSxiiy] 
und  den  Salpetersäurerest  ersetzt  hat,  versuchte  Verf.,  an  die  Stelle  des 

1)  181**. 
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JodB  Cyan  za  setzen,  indem  er  einen  Ueberscfanss  von  Cyankaliomlösang 
auf  das  Jodquecksilber  einwirken  Hess.  Die  Elinwirkang  geht  in  der  Kälte 
rasch  vor  sich.  Es  scheidet  sich  sofort  Qaecksilber  ab  und  die  klare  Flüs* 
aigkeit  wird  milchig.  Bei  der  Destillation  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein 
leichtes  Oel  über,  das  durch  festes  Kaliumcarbonat  vollständig  abgeschieden 
-wird.  Ueber  Kaliumcarbonat  getrocknet,  zeigte  es  den  Siedepunkt  59°  des 
Diallyls.  Eine  Dampfdichtebestimmung  in  Alkoholdampf,  zu  welcher  nur 
€,0138  6rm.  genommen  wurde,  ergab  die  auf  Wasserstoff  berechnete  Zahl 
41.79,  genau  entsprechend  der  Dampf  dichte  des  Diallyls  41.  Die  Reaktion 
verläuft  also  wie  folgt :  2C3H6HgJ  +  2KCN  =  Hg  +  2KJ -f  Hg(CN)2  -f  lC3H6)2. 
Pas  Gyanquecksilber  fand  sich  in  dem  Bückstand  der  Destillation  als  Dop- 

Seisalz  mit  Cvankalium  und  ebenfalls  mit  Jodkalium  auskrystallisirt.  500  6rm. 
odailylquecksilber  gaben  30  6rm.  Diallyl  und  140  Grm.  metallisches  Queck- 
silber. Der  obigen  Gleichung  entspricht  133  Grm.  metallisches  Quecksilber 
und  53  Grm.  Diallyl.  Der  Ueberscnuss  an  Quecksilber  erklärt  sich  daraus, 
dass  das  Jodallylquecksilber  nicht  frisch  bereitet,  also  schon  theilweise  zer- 
setzt war,  die  zu  geringe  Ausbeute  an  Diallyl  theils  aus  demselben  Grunde, 
theils  daraus,  dass  sich  nebenher,  wie  es  scheint  zwei,  andere  Quecksilber- 
verbindungen des  Allyls  bilden.  Die  eine  davon  ist  flüssig  und  explodirt, 
wenn  man  bei  der  Fraktionirung  des  Diallyls  nicht  rechtzeitig  inne  hält. 
Die  Quecksiberverbindungen  des  Allyls  greifen  die  Haut  empfindlich  an, 
ohne  dass  dies  sofort  bemerklich  würde.  Es  vergehen  6— 8  Stunden,  bevor 
sich  schmerzhafte  Blasen  bilden«  Offenbar  kann  die  Ausbeute  des  Diallyl 
über  die  obige  Angabe  hinaus  erhöht  werden.  Aber  selbst  diese  Ausbeute, 
^/s  der  Theorie  entsprechend,  übersteigt  bei  weitem  diejenige,  welche  die 
bisher  vorgeschlagenen  Methoden  ergeben. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  669.) 


Ueber  Brombenzonltril.  Von  G.  Engler.  Brombenzoesäure-Aether, 
C0H4.Br.CO.OG8H9,  wurde  beim  Hindurchleiten  von  salzsaurem  Gas  durch 
eine  siedende,  alkoholische  Lösung  der  Brombenzoe^äure  erhalten.  Die 
Operation  mnss  ziemlich  lange  Zeit  fortgesetzt  werden,  wenn  sämmtliche 
BrombenzoSsäure  in  den  Aether  übergeführt  werden  soll.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  wurde  der  Aether  mit  Wasser  gefällt,  über  Chlorcalcium 
getrocknet  und  abdestillirt.  Er  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
lüssigkeit,  die  bei  259''  siedet.  Bromhefizamid,  C6H4Br.CO.NH2.  Die  Um- 
setzung des  Brombenzoesäure-Aethers  in  das  Amid  geht  nicht  mit  derselben 
Leichtigkeit  von  Statten,  wie  die  des  Benzoesäure- Aethers  in  Benzamid. 
Man  erhitzt  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  1  Vol.  des  Aethers  mit  1  Vol. 
alkoholischer  und  2  Vol.  wässeriger  Ammoniaklösung  24  Stunden  auf 
130 — \W^ ,  verdunstet  hierauf  den  Alkohol  bei  mögliclist  niedriger  Tem- 
peratur und  erhält  das  Brombenzamid  aus  dem  zurückbleibenden  Wasser 
in  Form  einer  Krystallmasse.  Die  Amidbildung  kann  auch  mit  wässrigem 
Ammoniak  allein  ausgeführt  werden,  doch  ist  die  Temperatur  schwer  zu 
treffen,  bei  welcher  neben  vollständiger  Umsetzung  nicht  ein  beträchtlicher 
Theil  des  zuerst  gebildeten  Amids  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in 
die  Säure  übergeht.  Nimmt  man  zur  Umsetzung  dagegen  nur  alkoholisches 
Ammoniak,  so  gelingt  es  meist  auch  nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  150'' 
nicht,  den  Aether  vcmständig  in  das  Amid  umzuwandeln.  Das  Brombenz- 
amid krvstallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  farblosen,  perlmutterglän- 
zenden Blättchen;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser; 
schmilzt  bei  150<>  und  snblimirt  beim  weiteren  Erhitzen  unzersetzt  Über. 
Mit  heissem  Wasser  zusammengebracht,  bildet  es  leicht  Brombenzoesäure. 
Das  Brombenzaniirü ,  CeH4Br.CN ,  hat  Verf.  durch  trockne  Destillation 
gleicher  Gewichtstheile  Brombenzamid  und  wasserfreier  Phosphorsäure  dar- 

gestellt    Um  das  unzersetzt  mit  übergegangene  Amid  vollständig  in  das 
itril  zu  verwandeln ,  wurde  das  erste  Produkt  noch  zweimal  mit  wasser- 
freier Phosphors&ore  vermischt  und  destillirt    Man  erhält  dann  schUesslich 
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das  BronibenzoDitril  als  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  kiystailii' 
nische  Masse»  die  bei  38  <>  schmilzt  und,  einmal  geschmolzen,  bis  gegen  20^ 
flüssig  bleibt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  225 ».  Ks  löst  sidi  leicht  in  Alko- 
hol und  in  Aetber,  und  kann  aas  letzterer  Lösung  in  Form  von  spiessigen 
Krystailen  erhalten  werden.  Verf.  untersuchte  die  Einwirkung  von  Brom- 
benzonitril,  Jodmethyl  und  Nütrium  in  vollkommen  entwässerten  Aetber 
Es  war  ausser  der  Zersetzung  des  Jodmethyls  nicht  die  geringste  Um- 
setzung nachzuweisen.  Auch  bei  dem  in  der  verschiedensten  Weise  abge- 
änderten Versuch  zeigte  sich  keine  Umsetzung. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  707.) 
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Annalen  der  Oenologie,  herausgegeben  vonA.  Blankenhorn  und 
Rüsler.    Heidelberg,  Winter.    I.  Bd.  1870     IL  Bd,  1871. 

Trotz  ihrer  grossen  ökonomischen  Bedeutung  ermangelten  bis  vor 
Kurzem  die  Trauben-  und  Weincultur  aller  wissenschaftlichen  Basis.  Sie 
befanden  sich  in  einem  absoluten  Empirismus.  Wenngleich  einige  (beson- 
ders französische)  Gelehrte  ihre  Aufmerksamkeit  diesem  Gegenstände 
schenkten,  so  geschah  «s  meist  zufällig  und  nur  nebenher.  Erst  seit  den 
Arbeiten  Pasteur's  beginnt  ein  Streben,  auch  die  Fragen  der  Weinberei- 
tung auf  streng  wissenschaftlicher  Grundlage  zu  lösen.  In  Deatschland 
fanden  diese  Bestrebungen  einen  lauten  Ausdruck  durch  die  Grttndong 
zweier  Zeitschriften,  der  vorliegenden  und  der  „  Wemlaube*',  herausgegeben 
von  V.  Babo. 

Von  den  „Annalen  der  Oenologie*^  liegen  bereits  fast  2  volle  Jahrgänge 
vor  und  wir  dürfen  dreist  behaupten,  dass  dieselben  durch  Inhalt  and  Ten- 
denz eine  hervorragende  Stellung  in  der  Literatur  einnehmen.  Es  ist  die 
Absicht  der  Redaktion:  y^dem  Weinbau  eine  besondere  Fachzeitung  zu 
widmen,  theils  zur  Miltheilung  streng  wissenschaftlicher  Untersuchungen, 
theils  zur  Empfehlung  erprobter  Cultur-  utid  Bearbeitungsmethoden  ^  theils 
zur  Vertretung  der  spectfisch  wissenschaftlichen  Interessen  der  Weinpro- 
duktion^*  —  und  di^se  Absicht  ist  vollkommen  erreicht 

Demgemäss  behandeln  die  , Annalen'*  in  besonderen  Rubriken:   L  Die 

Cultur  der  Bebe  (Boden,  Rebe,  Dtingung,  Krankheiten  des  Weuistocks);  — 

II.  Der  Wein  (Weinbereitung,  -Behandlung,  -Krankheiten) ;  —  IQ.  Allgemein- 

WirthschaftUches  (Weinproduktion  und  -Handel) ;  —  IV.J  Litteratur,  Carres- 

pondenz,  Fragekasten. 

Es  wird  die  Leser  der  „Zeitschrift  für  Chemie"  interessiren ,  zu  er- 
fahren, dass  in  den  „Annalen'^  ganze  Reihen  von  Untersachongen  von 
allgemeiner  Bedeutug  enthalten  sind,  z.  B.  Blankenhorn:  Lütten  des 
Mostes;  Dürr:  Einfluss  filtrlrter  und  nicht  filtrirter  Lnft  auf  die  G&hmng; 
Rösler:  Zur  Hefenfrage.  .  .  .  Schliesslich  gereicht  es  dem  Unternehmen 
zn  besonderem  Lobe,  dass  durch  umfassende  nnd  gewissenhafte  Kritik 
auch  das  bereits  vorhandene  Material  gesammelt  und  gesichtet  wird.  Wir 
führen  z.  B.  an,  eine  Sammlung  aller  Methoden  der  Weinanalyse  und  ihrer 
Resultate;  Nachweis  über  die  gesammte  oenologische  Litteratur. 

Man  sieht,  die  „Annalen**  bieten  des  Interessanten  viel^  nicht  blos  dem 
speciellen  Oenolo^en,  sondern  auch  für  alle  Gähmngsgewerbe  und  wissen- 
schaftliche Technik  überhaupt.  Wir  wünschen  nur,  dass  das  Untemebmea 
seinem  rein  wissenschaftlichen  Grundsatze  möglichst  treu  bleiben  möge.  Die 
Mittheilungen  von  Praktikern  über  den  Werth  von  Behandlungsweisen  des 
Mostes  oder  Weines  sind  möglichst  zu  vermeiden,  denn  diese  Angaben 
tragen  selten  den  Stempel  einer  wissenschaftlichen  Beobachtung  oder  Unter- 
suchung. Dergleichen  Mittheilnngen  hemmen  eher  den  Gang  der  Forsohong. 
Man  sehe  z.  6.  den  Aufsatz:  „Briefliche  Mittheilung  über  Lüftangsver- 
sache.*'  —  — e. 
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Beitrag  ssur  KexmtniBS  der  Opiumbasen. 

Von  0.  Hesse. 
(Ann.  Ohem.  Ph.  8.  SnppL,  261.) 

Das  Bobertson-Gregory'sehe  Verfahren  der  Morphindar- 
fitellong  besteht  bekanntlich  darin,  dass  die  Alkaloidsalze  des  Opiums 
durch  Wechselzersetzyng  mit  Ghiorcalcium  in  Ohlorhydrate  verwandelt 
werden,  von  welchen  sich  unter  geeigneten  Umständen  das  Morphin-, 
Pseudomorphiu-  und  Codeinsalz  ausscheiden,  während  die  Mutterlauge 
nach  Anderson  Narcotin,  Thebaln,  Papaverin  und  Nare^In  enthält. 
Seit  Anderson 's  Untersuchung  ist  noch  eine  ziemUobe  Anzahl  von 
Opiumbasen  aufgefunden  worden;  Verf.  hat  versucht,  diese,  bisher 
auf  anderem  Wege  gewonnenen  neuen  Alkaloide  in  der  bei  den  Ro- 
bertson-Gregori'schen  Verfahren  erhaltenen  Mutterlauge  aufzu- 
finden. Verdünnt  man  diese  Mutterlauge  mit  dem  gleichen  Volum 
hassem  Wasser  und  setzt  dann  überschüssiges  Ammoniak  zu,  so 
bleiben  alle  diese  Basen  in  dem  Ammoniak  gelöst  mit  Ausnahme  eines 
unerheblichen  Theiles  Lanthopin,  welches  in  dem  entstehenden  harzigen 
Niederschlag  übergeht.  Aus  der  vom  Niederschlag  getrennten  Lösung 
werden  die  Basen  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  diesem  wieder  mit 
verdünnter  £ssigsäure  entzogen.  Die  in  der  essigsauren  Lösung  ent- 
haltenen Basen  wurden  in  der  diese  (Ztschr.  N.  F.  6,  332.)  bescbriebeaen 
Weise  mittelst  Natronlauge  in  einen  darin  unlöslichen  Theil  N  und  einen 
in  der  Natronlauge  löslichen  Theil  zerl^t  —  Zur  Trennung  der  in  Natron- 
lauge löslichen  Basen  wurde  die  basische  Lösutag  bis  zur  beginnenden  Trü- 
bung mit  Salzsäure  versetzt,  dann  mit  Salmiak  ausgefällt,  die  ausgeschie- 
denen, resp.  die  in  Ammoniak  gelösten  Basen  an  Aether  übergeführt,  aus 
diesem  wieder  an  verdünnte  Essigsäure  gebracht^  und  diese  saUr«  Lösung 
nach  Entfernung  des  Aetfaers  genau  mit  Ammoniak  neütraUsirt.  Naoh  Ver^ 
lauf  von  24  Stunden  wurde  die  kleine  Menge  Z^/^&pln,  welehe  atoh* 
ausgeschieden  hatte,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  verseilt, 
wodurch  ein  harziger  Niederschlag  entstand,  der  sich  in  siddönd^m 
verdünnten  Alkohol  leicht  löste;  beim  Erkalten  schied  die  Lösung 
seichlich  Krystalle  ab,  ein  Oemenge  von  Laudanm  und  Crypiopm^ 
die  durch  Jodkalium  von  einander  getrennt  wurden  (vergl.  Laudanin). 
Die  alkoholische  Mutterlauge,  welche  Mekanidin  und  Codamin  ent- 
halten sollte,  wurde  vom  Alkohol  befreit  und  das  sich  ausscheidende 
braune  Harz  mit  geringen  Mengen  siedendem  Aether  behandelt,  um 
ihm  die  Basen  zu  entziehen.  Es  zeigte  sich,  dass  gar  kein  Mekani- 
din vorhanden  war,  dasselbe  wird  bei  dem  in  Rede  steheoden  Ver- 
fahren der  Morphindarstellang  zersetzt.  Anfangs  gelang  es  auch 
nichts  aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirtes  Codamm  zu  erhalten. 
Da  dasselbe  em  gut  krystallisurendes  schwer  lösliches  Jodhjdrat  Inl- 
det,  so  wurde  versucht,  dasselbe  aus  dem  Gemeng  darzustellen,  und 
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deshalb  die  essigsaure  Lösung  mit  etwas  Jodkalium  vermischt.  Da- 
durch  schied  «ich  Anfangs  eine  harzige  Masse  ab»  später  bildeten 
sich  Rrystalle,  aber  nur  langsam.  Zur  Beschleunigung  der  Krystal- 
lisation  wurde  zu  der  klar  abgegossenen,  überschassiges  Jodkalium 
enthaltenden  Lösung  etwas  Silbemitrat  gesetzt;  die  entstehende  Fftl- 
lung  von  Jodsilber  veranlasst  die  Abscheidung  von  Codaminjodbydrat, 
aus  welchem  die  Base  in  der  unten  beschriebenen  Weise  abgeschieden 
wurde.  —  Auch  in  der  Art  lässt  das  Codamin  sich  erhalten,  dass 
man  die  bräunliche  ätherische  Lösung  mit  geschmolzenem  Ghlorcaldnm 
schüttelt;  dieses  schlägt  Wasser  und  viel  Farbstoff  nieder  und  bewirkt 
dadurch,  dass  das  Codamin  aus  der  Lösung  in  Krystallen  ansdüesst 
Oder  die  essigsaure  Lösung  der  Basen  wird  mit  Kochsalz  versetzt, 
das  ausgeschiedene  Harz  entfernt,  die  Basen  nach  Ammoniakzusatz 
{lus  der  Lösung  in  Aether  übergeftlhrt,  welcher  beim  Verdunsteo 
ebenfalls  etwas  Codanun  liefert.  —  Auff  der  letzte  ätherischen  Mut- 
terlauge konnten  keine  weitere  Rrystalle  erhalten  werden.  — 

Der  oben  erwähnte  Niederschlag  N  enthält  Papaverm,  Narcotm^ 
Thebain,  Cryptopm  und  drei  bisher  unbekannte  Basen,  welchen  Verf. 
die  Namen  Protopin^  Laudanosm  und  Hydrocotarmn  beilegt  Zu 
ihrer  Trennung  wird  der  fein  vertheilte  Niederschlag  bd  mäaaiger 
Wärme  mit  verdfinntem  Weingeist  digerirt,  und  gleichzeitig  so  lange 
verdflnnte  Essigsäure  zugebracht,  bis  blaues  Lackmusp^>ier  von  d^ 
Lösung  schwach  geröthet  wird.  Setzt  man  dann  etwa  das  dreifache 
Volumen  kochendes  Wasaer  zu,  so  entsteht  ein  krystaOinischer  Nieder- 
schlag  von  Papaverin  und  Narcotin;  man  erhält  die  Fifissigkeit  zu 
möglichster  Verjagung  des  Alkohols  einige  Zeit  bei  50  ^  filtrirt  dann 
den  Niederschlag  ab  und  behandelt  ihn  nach  der  unten  angegebenen 
Weise  weiter.  In  dem  Filtrat  ^)  entsteht  nach  Zusatz  von  pulverisirter 
Weinsäure  eine  Rrystallisation  von  Thebatnbitartrat,  Das  Filtrat 
davon  wird  in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt,  nach 
dem  Erkalten  mit  3  Proc.  von  seinem  Gewicht  an  Natriumbicarbonat, 
das  mit  Wasser  abgerieben  worden  ist,  vermischt  und  auf  etwa  acht 
Tage  bei  Seite  gestellt;  dadurch  scheidet  sich  eine  schwarze  pech- 
aitige  Masse  ab.  Die  klar  abgegossene,  wenig  gefärbte  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  einen  harzigen 
Niederschlag  aus;  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  mit  Benzin  aus- 
geschüttelt, darauf  der  harzige  Niederschlag  mit  dem  abgehobenea 
Benzin  ausgekocht.  Nachdem  das  Gemisch  auf  etwa  40  <^  erkaltet 
ist,  giesst  man  die  Lösung  von  dem  Ungelösten  (vergl.  Cryptopm 
und  Protopin)  ab  und  schüttelt  sie  mit  einer  gesättigten  wässrigen 


1)  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zu  diesem  FQtrat  scheidet  Cryp-» 
topinchlorhydrat  aus,  während  ThebaYo  gelöst  bleibt;  die  Salzsäure  ver* 
wandelt  aber  einen  Theil  des  ThebaYns  in  Tbebaicin,  dessen  Gegenwart  die 
weitere  Behandlung  erheblich  erschwert.  Deshalb  ist  diese ,  fUr  -  die  Ge- 
winnuDg  von  Cryptopin  vortheilhafte  Behandlung  mit  Salzsäure  nicht  zu 
empfehlen,  wenn  man  die  das  Cryptopin  begleitenden  Basen  gewinnen  will, 
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Lösung  von  Natriumbicarbonat,  worauf  die  klare  Lösung,  einer 
niedrigen  Temperatur  ausgesetzt,  nach  kurzer  Zeit  Laudanosin  aus- 
krystallisiren  lässt.  Nimmt  dessen  Menge  nicht  mehr  zu,  so  wird  aus 
der  abfiltrirten  Benzinlösung  durch  vorsichtiges  Zuleiten  von  salzsaurem 
Gas  das  Hydrocotamin  niedergeschlagen.  Die  in  dem  Filtrat  von 
diesem  noch  enthaltenen  basischen  Substanzen  konnten  nicht  in  einer 
zur  Untersuchung  geeigneten  Form  erhalten  werden.  Verf.  erwähnt 
nur  nocb,  dass  sich  aus  der  das  Laudanosin  liefernden  Benzinlösung 
anfänglich  eine  Base  in  gelblich  weissen  ElQmpchen  ausschied^  welche 
sich  leicht  in  siedendem  Petroleumäther  löste,  sich  beim  Erkalten 
desselben  als  fast  weisses ,  anscheinend  amorphes  Pulver  abschied, 
und  sich  in  Eisenoxyd  enthaltender  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe  löste.  —  Verf.  hebt  noch  hervor,  dass  concentrirte 
Schwefelsäure,  die  Spuren  von  Eisenoxyd  enthält,  mit  den  Opiumalka- 
loiden  oft  andere,  charakteristische  Farbenreaktionen  giebt,  als  völlig 
reine  Säure.  Eine  solche  Säure  erhält  man  durch  Behandlung  von 
reinem  Eisenoxyd  mit  reiner  concentrirter  Säure  oder  durch  Zusatz 
von  wenig  Eisenchlorid  zu  der  letzteren.  Eine  solche  Säure  bildet 
sich  bisweilen  beim  Aufbewahren  reiner  Säure  in  Qlasgefässen  und 
die  Farbenreaktion  derselben  ist  daher  schon  mit  der  Farbenreaktion 
reiner  Säure  verwechselt  worden.  Dragendorff  giebt  z.  B.  an. 
Codein  löse  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe; 
diese  Angabe  stimmt  fQr  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure ;  reine  Säure 
erzeugt  keine  Färbung.  Bei  150^  geben  beide  Säuren  mit  CodeYn 
eine  schmutzig  grüne  Färbung.  — 

Pseudomorphin.  Manches  Opium  scheint  von  dieser  bereits 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  177.)  beschriebenen  Base  nur  sehr  geringe 
Mengen  oder  gar  nichts  zu  enthalten;  Verf.  konnte  im  Verlauf  von 
4  Jahren  nur  einmal  bei  einem  besseren  Smyrnaer  Opium  einen  nam- 
haften Pseudomorphingehalt  constatiren.  —  Wird  die  verdünnte  heisse 
wässrige  Lösung  des  Pseudomorphinchlorhydrats  mit  weinsaurem 
Kalinatron  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  Pseudomorphinhydrat  in 
weissen  glänzenden  Schüppchen  aus,  dessen  Wassergehalt  nahezu  der 
Formel  NC17H19O4  +  4H2O  entspricht.  Fällt  man  die  nämliche  Lösung 
mit  Ammoniak,  so  entspricht  das  ebenfalls  in  Schüppchen  niederfallende 
Hydrat  ungefähr  der  Formel  NC17H19O4  +  IV2H2O.  Verf.  nimmt 
an,  dass  2  Hydrate,  eins  mit  1  Mol.  und  eins  mit  4  Mol.  Wasser 
existiren  und  dass  die  Niederschläge  Gemische  beider  Hydrate  sind.  — 
Pseudomorphin  löst  sich  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  farblos, 
die  Lösung  wird  bald  olivengrün,  bei  schwachem  Erwärmen  rasch 
schmutziggrttn.  Zusatz  von  Wasser  zu  der  in  der  Kälte  frisch  be- 
reiteten Lösung  fäUt  krystallinisches  Pseudomorphinsulfat  Pseudo- 
morphin bildet  mit  Salpetersäure  von  1,06  spec.  Gewicht  zunächst 
das  Nitrat,  bei  überschüssiger  Säure  salpetersaures  Nitiopseudomorphin, 
welches  in  klemen  gelben  Krystallen  anschiesst,  sich  aber  sehr  rasch 
wieder  zersetzt.  Schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoflf,  Zink  in  saurer 
oder   alkalischer   Lösung   verändern   das    Pseudomorphin    nicht.    — 
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Saures  tveinsaures  Psetidomorphin ,  NCi7Hiö04,C4H606  +  6H5O, 
krystallisirt  in  kleinen  Prismen;  löst  sich  bei  18^  in  429  Th.  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser;  entsteht  auch  durch  Znaats 
von  Weinsäure  zu  der  Lösung  des  Acetats.  —  Das  neutrale  wein- 
saure Salz  konnte  Verf.  nicht  erhalten.  —  Bromtvasserstoffsaures 
Pseudomorphin  entsteht  auf  Zusatz  von  Bromkalium  zu  der  Lösung 
des  Acetats,  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  schwerlöslichen  Pris- 
men. —  Dva  Joähydrot  y  NCi7Hi904,HJ -f- H2O,  entsteht  durch  Zu- 
satz von  Jodkalium  zu  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten. 
Lösung  des  Cblorhydrats ;  krystallisirt  in  kleinen  Prismen;  löst  sich 
bei  18^  in  793  Th.  Wasser.  —  Chromsaures  Pseudomorphirif 
2NCi7Hi904,Cr2H207  -^  4H2O,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung 
des  Chlorhydrates  durch  Kaliumbichromat  in  kleinen  gelben  Prismen 
aus,  die  in  Masse  gesehen  gelbbraun,  bei  80<^  getrocknet  kaffeebraun 
errcheinen.  ^3  ^^  Rrystallwassers  entweichen  Ober  Schwefelsäure, 
des  Rest  bei  80^;  etwas  über  100^  verbrannte  das  Salz.  £s  löst 
sich  in  1090  Th.  Wasser  von  18»,  nicht  in  Alkohol. 

Lanthopin  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt;  löst  sich  in 
reiner,  wie  in^eisenoxydhaltiger  concentrirter  Schwefelsäure  fsü-blos; 
beide  Lösungen  werden  bei  150^  erst  bräunlichgelb,  dann  dunkelbraun. 
Das  saure  weinsaure  Salz  bildet  zarte,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
lösliche  Prismen.  Das  saure  Oxalat  scheidet  sich  in  gallertartigen, 
bald  krystallinisch  werdenden  Massen  ab,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Laudanin.  Zur  Trennung  von  Cryptopin  trägt  man  die  essig- 
saure Lösung  beider  Basen  in  verdünnte  überschüssige  Natronlauge, 
wodurch  fast  alles  Cryptopin  geßült  wird.  Nachdem  der  Niederschlag 
krystallinisch  geworden,  wird  die  von  demselben  getrennte  Lösung 
mit  Salmiak  versetzt,  der  dadurch  entstehende,  anfangs  amorphe, 
später  krystallinisch  werdende  Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Jodkalium  vermischt,  von  dem  man  etwas 
mehr  nehmen  muss,  als  das  halbe  Gewicht  des  Niederschlags  beträgt 
Das  frei  von  Cryptopin  ausgeschiedene  Laudaninjodhydrat  wird  mit 
Ammoniak  digerirt,  die  ausgeschiedene  Base  in  Essigsäure  gelöst,  die 
mit  Thierkohle  behandelte  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt,  und  das 
Alkaloid  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt.  — 
Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  333.)  angegeben,  dass  dem 
Laudanin  die  Formel  NC20H25O3  zukomme,  dass  dasselbe  sich  in 
540  Th.  Aether  löse  und  bei  165^  schmelze.  Verf.  findet  dagegen 
jetzt,  dass  die  Zusammensetzung  des  Laudanins  der  Formel  NC20 
H26O4  entspricht,  dass  bei  18»  C.  1  Tb.  sich  in  647  Th.  Aether 
löst  und  dass  der  Schmelzpunkt  bei  166^  liegt.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure wird  durch  Laudanin  bei  etwa  20 ^  sehr  schwach  rosa,  bei 
150^  schmutzig  rothviolett  gefärbt,  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure 
färbt  sich  intensiv  rosa,  bei  150®  schön  dunkelviolett.  —  Das  Lau- 
danin kann  sich  auch  mit  Basen  verbinden ;  wird  die  schwach  erwärmte 
Lösung  in  verdünnter  Kalilauge  mit  concentirter  Kalilauge  versetzt, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  seidenglänzende,  sternförmig  gruppirte 
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Nadeln  ab ;  durch  weiteren  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge  gesteht 
die  Lösung  zu  einem  weissen  Ejrystallbrei.  Die  von  der  Lauge 
möglichst  befreiten  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Kali-  oder  Natronlauge;  sie  verlieren  an  der  Luft  ihren 
Glanz,  scheiden  Laudanin  aus  und  sind  dann  nicht  mehr  Yollstttndig 
in  Wasser  löslich.  Natron  bildet  eine  ähnliche  Verbindung.  Das 
Chlorhydrat,  NC2oH2504,HCl  H-  6H2O,  ist  fast  unlöslich  in  concen- 
trirter Salzsäure,  reagirt  neutral,  verliert  das  Krystallwasser  grössten- 
theils  im  Exsiccator,  den  Rest  bei  90^,  schmilzt  etwas  über  100<^ 
ohne  Gewichtsverlust  zu  einer  gelben  Masse.  Das  Bromhydrat, 
NC2oH2504,HBr  -j-  2H2O,  wird  durch  Bromkalium  aus  der  Lösung  des 
Acetats  in  Krystallwarzen  erhalten;  reagirt  neutral ;  löst  sich  bei  20^ 
in  29  Th.  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  wird  bei  100<^  wasserfrei  und 
förbt  sich  etwas  über  100  ^  gelblich  und  schmilzt.  —  Das  Jodhydrat^ 
NO20H25O4.HJ  4- H20,  färbt  sich,  längere  Zeit  in  der  Mutterlauge 
gelassen,  allmälig  gelb,  löst  sich  bei  15^  in  500  Th.  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Jod- 
kalium- und  Kochsalzlösung;  wird  bei  100^  wasserfrei  und  schmilzt 
gegen  130^  zu  einer  gelben,  amorph  erstarrenden  Flüssigkeit.  — 
Das  Aceiat  krystallisirt  aus  der  bei  40<>  concentrirten  Lösung  in 
kleinen  sehr  löslichen  Nadeln.  —  Das  neutrale  Sulfat  ist  sehr  lös- 
lich in  Wasser  und  anscheinend  ankrystallisirbar.  —  Das  sa^tre  Sul- 
fat ^  NC2oH2504,S04H2  +  4H2O,  scheidet  sich  durch  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  concentrirten  Lösung  des  neutralen 
Sulfats  in  kleinen  Prismen  aus,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  kalter  verdünnter  Schwefelsäure,  wird  im  Exsiccator 
wasserfrei  und  schmilzt  etwas  über  100®  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit. —  Das  neutrale  Oxalat  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bei  massiger  Wärme  als  Syrup,  in  welchem  sich  alltnäUg  Krystall- 
blättchen  bilden,  löst  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  —  Das  saure  Oxalat,  NC2oH2504,C204H2  +  6H2O, 
krystallisirt  beim  Abkühlen  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  oon- 
centrisch  grnppirten  Prismen,  löst  sich  in  45,7  Th.  Wasser  von  10^ 
leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  verliert  den  grössten  Theil 
des  Krystallwassers  im  Exsiccator,  ^en  Rest  bei  90^,  schmilzt  bei 
etwa  110^.  — fDas  neutrale  Tartrat  ist  sehr  löslich,  anscheinend 
nicht  krystallisationsfähig.  —  Das  saure  Tartrat^  NG20H25O49C4 
H«06  +  3H2O,  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten  Prismen,  löst 
sich  in  20,6  Th.  Wasser  von  15^;  verliert  das  Krystallwasser  tfaeil- 
weise  im  Exsiccator,  den  Rest  bei  100^,  wobei  das  Salz  schmilzt. 
Kaliumbichromat  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sulfats  eine 
dunkelbraune  harzige  Masse.  —  Das  Chloroplatinat ,  (NC20H36O4, 
HCl)2  +  PtOU  +  2H2O,  schmilzt  in  höherer  Temperatur  und  zersetzt 
sich  unter  Bildung  von  gelben  Dämpfen,  die  sich  zu  einer  dunkel- 
gelben Flüssigkeit  verdichten.  —  Das  Golddoppelsalz  ist  ein  gelber 
amorpher  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  schmilzt,  sich  zu- 
gleich etwas  löst  und  bald  metallisches  Gold  abscheidet.  — 
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Codamin.    Wird  am  besten  rein  erhalten,  wenn  man  das  schwer- 
lösliche Jodhydrat  mit  Ammoniak  zerlegt,   die  Base  in  Aether  flber- 
fohrt,  die  ätherische  Lösung  nach  dem  Waschen  mit  Natrinmbicarbonat 
durch  Thierkohle  filtrirt  und  verdunstet.   Die  anschiessenden  Krystalle 
werden  in  Essigsäure  gelöst,  die  warme  Lösung  mit  Ammoniak  aus- 
gefällt und  sogleich   mit  der  erforderlichen  Menge    heissen   Benzins 
ausgeschüttelt.    Beim  Erkalten  des  Benzins  krystallisirt  das  Godamin 
in  kleinen  Prismen,  welche  bei  126<)  schmelzen,  während  aus  Alkohol 
oder  Aether  krystallisirtes  bei  etwa  120o  schmilzt.  —  In  der  Lösung 
der  Base  in  Kali-  oder  Natronlauge  entsteht  durch  Zusatz  von   con- 
centrirter   Aetzlange    ein    amorpher    Niederschlag,    vermuthlich    eine 
Verbindung  mit  dem  Alkali.  —  Godamin  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
schön  dunkelgrün  und  scheidet  allmälig  Eisenoxyd  ab;    es  löst  sich 
in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure   bei   ca.  20 ^  farblos,    bei    150^ 
schmutzig  rothviolett,  in  eisenoxydhaltiger  Säure  bei  20^  grttnlichblau, 
bei  150^  dunkelviolett;  wie  die  letztere  Säure  verhält  sich  chlorhaltige 
Säure.    Mit  Schwefelsäure,  die  Spuren  von  Salpetersäure  enthält,  färbt 
es  sich  schwarz  und  es  ziehen  intensiv  dunkelgrün   gefärbte  Streifen 
von  der  Substanz  hinweg,  welche  bald  die  ganze  Flüssigkeit  braun- 
gelb färben;  beim  Erwärmen  entfärbt  sich  die  Lösung,  indem  gleich- 
zeitig die  Substanz  verbrennt.     In  der  essigsauren  Lösung  entsteht 
durch  Chlorkalk  ein  flockiger  weisser  in  Essigsäure   unlöslicher  Nie- 
derschlag,  der  durch  überschüssigen  Chlorkalk  braun  wird.  —  Die 
Zusammensetzung  des   Codamins  findet  Verf.  jetzt  der  Formel  NC20 
H25O4  entsprechend.     Salzsaures  Codamin  reagirt  neutral,  ist  amorph 
und  in  Wasser  leicht  löslich.    Kochsalz  scheidet  das   Salz   nur  aus 
concentrirten  wässrigen  Lösungen   ab,  und   zwar  in  öligen  Tropfen. 
Massig  concentrirte  Lösungen  des  Chlorhydrats  wurden  durch  Queck- 
silberchlorid nicht  gefönt.  —  Das  Platindoppelsaiz,  (NG2oH2504.HCl)2 
-^  PtCU  +  2H2O ,   (bei    350  getrocknet)    ist  ein   gelber,   amorpher, 
schwerlöslicher  Niederschlag,  der  bei   100^  wasserfrei  und  bei  110^ 
zersetzt  wird.  —  Das  Golddoppelsalz  bildet  gelbe  amorphe  Flocken, 
welche  leicht  metallisches  Gold  abscheiden.  —  Das  Jodhydraiy  NC20 
H2604,HS  +  1 V2H2O,    fällt  durch  Jodkalium   aus  der  Lösung  des 
Chlorhydrats    als    ^meisses,    krystallinisches    Pulver;    löst    sich    sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,    leicht  in  heissem   Wasser  und  Alkohol, 
reagirt  neutral  und  wird  bei  100^  wasserfrei.  —  Das  Bitartra;t  \A€\hi 
beim  Verdunsten  der  Lösung  als  farbloser,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslicher  Symp,   der  nach  längerer  Zeit  farblose  Nadeln 
abscheidet.  —  Das  saure  OxcUat  gleicht  vöUig  dem  Bitartrat.  — 
Das  neutrale  Oxlat  und  das  Acetat  sind  amorph  und  sehr  leicht   in 
Wasser  löslich.  —  Das  pikrinsaure  Salz  ist  ein  gelbes  amorphes 
Pulver,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich.  — 

NarcoHn.  Das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Gemenge  von 
Narcotin  und  Papaverin  wird  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt, 
dann  mit  etwa  Vs  Oxalsäure  zusammen  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
worauf  beim  Erkalten   und  öfteren  Umrühren   der  grösste  Theil  des 
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sacLren  oxalsaiireD  Papaverins  auskrystallisirt,  während  alles  Narcotin 
gelöst  bleibt.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Ammoniak  geßlllt;  wird  der 
mehr  oder  weniger  harzige  Niederschlag  nochmals  mit  ^3  Oxalsäure 
in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  öfters 
umgerührt,  so  scheidet  sich  im  Laufe  einiger  Tage  das  noch  gelöste 
Papaverinsalz  bis  auf  äusesrst  geringe  Mengen  aus.  Das  aus  der 
▼erdünnten  Mutterlauge  durch  Ammoniak  gefällte  Narcotin  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochenden^  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
völlig  rein  erhalten.  In  Uebereinstimmung  mit  Matthiessen  und 
F oster  (Ann.  Chem.  Pharm.  1.  Suppl.  330.)  findet  Verf.  für  das 
Narcotin  die  Formel  NC22H23O7.  Reines  Narcotin  löst  sich  in  reiner 
oder  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure  mit  grünlichgelber  Farbe;  die 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  orangeroth,  dann  carmoisinroth ,  beim 
begiifnenden  Verdampfen  der  Schwefelsäure  bilden  sich  von  der  Ober- 
fläche aus  blauviolette  Streifen,  schliesslich  wird  die  ganze  Lösung 
rothviolett.  —  Das  Narcotin  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich 
aber  nicht  unerheblich  in  kochendem  Wasser  und  krjstallisirt  daraus 
beim  Erkalten  in  glimmernden  Erystallen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
kochendem  Alkohol  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  aus  in  hübschen  farblosen  Prismen.  Es  löst  sich  in  166  Th. 
Aether  bei  16«.  (Nach  Duflos  in  126  Th.  kaltem  Aether  von  0,735 
specif.  Gew.)  Ammoniak  löst  es  wenig,  Kali-  oder  Natronlauge,  Kalk- 
milch und  Barytwasser  lösen  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 
BeimErwärmen  mit  Kalkmilch  öder  Barytwasser  tritt  aber  Lösung  unter 
Bildung  einer  Kalk-  oder  Barytverbindung  ein;  die  erkaltete  Lösung 
scheidet  das  Alkaloid,  nicht  aus  giebt  es  auch  nicht  an  Aether  ab; 
wird  aber  Salmiak  zu  dieser  Lösung  gesetzt,  so  entsteht  Chlorcalcium 
oder  Chlorbaryum,  das  Narkotin  scheidet  sich  ab  und  kann  auch  mit 
Aether  ausgeschüttelt  werden.  Dieses  Verhalten  ist  bei  der  Morphin- 
darstellung nach  Mohr 's  Verfahren  zu  beachten.  Kocht  man  Narcotin 
länger  mit  Barytwasser,  so  zersetzt  sich  ein  Theil  desselben  unter 
Bildung  einer  dem  Hydrocotamin  sehr  ähnlichen  Base.  Das  Narcotin 
schmilzt  bei  176^  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  darüber.  —  Nar- 
cotinchlarplatinat  ist,  in  der  Kälte  gefällt,  ein  amorpher  blassgelber 
Niederschlag,  der  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  getrocknet,  die 
Zusammensetzung  (NC22H2307.HC1)2  +  PtCU  +  2H2O  hat.  —  Saures 
weinsaures  und  saures  oxaisaures  Narcotin  sind  amorphe,  sehr  lös- 
liche Salze.  —  Chromsaures  Narcotin^  fNC22H2307)2,Cr2H207 ,  fällt 
durch  Kaliumbichromat  aus  einer  schwefelsauren  Narcotinlösung  als 
schön  gelber  amorpher  Niederschlag,  der  bald  dicht  und  anscheinend 
krystallinisch  wird,  sich  im  Exsiccator  braungelb  färbt  und  sich  bei 
70 — 80^  zersetzt.  —  Pikrinsaures  Narcotin  ist  ein  gelber  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  beis- 
sem  Wasser  löst;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  amorphen  Massen  ab. 
In  der  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  heissen  Wassers  schmilzt  der 
ungelöste  Theil  zu  gelben,  beim  Erkalten  amorph  erstarrenden  Tropfen. 
Papaverin.    Löst   sich   in   concentrirter   Schwefelsäure  farblos, 
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wmax  gar  keine  Brwftrmmig  stattfindet;  werden  Krystalle  der  Base 
mit  eoncentri^ter  Scfawefelsänre  übergössen,  so  reicbt  die  darch  die 
Reaktion  eintretende  Wärme  hin,  die  Krystalle  und  die  Lösung  sehwaeh 
zu  färben.  Bei  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure  ist  diese  Färbung  nicht 
80  intensiv  als  bei  reiner  Säure.  Die  frisch  bereitete  schwefelsaure 
Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Wassei  eine  milchige  Trübung  oder  einen 
harzigen  Niederschlag,  der  sich  bald  in  farblose  Krystalle  von  PapaTerin- 
sulfat  verwandelt  Kein  anderes  Opiumaikaloid  zeigt  dieses  Verhalten ; 
die  Lösung  des  Pseudomorphins  in  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
mit  Wasser  ebenfalls  einen  Niederschlag,  derselbe  ist  aber  krystalll* 
nisch.  —  Wird  die  Lösung  des  Papaverins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt,  so  färbt  sie  sich  dunkel  violett;  Wasserzusatz  HÜlt 
dann  dunkelbraune  amorphe  Flocken,  die  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
verdünnter  Salzsäure,  Aether],  Alkohol  und  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich  sind,  sich  aber  in  concentriiier  Schwefelsäure,  Kalilauge  und 
Ammoniak  leicht  mit  prächtig  purpurrother  Farbe  lösen;  Essigsäure 
fällt  sie  wieder  aus  der  ammoniakalischen  Lösung.  Die  purpurrothe 
basische  Lösung  besitzt  ein  eminentes  Färbungsvermögen.  —  Sais- 
saures  Papaverin  krystallisirt  gut,  löst  sich  bei  18^  in  37,3  Tb. 
Wasser;  löst  man  das  Salz  in  der  Wärme,  so  entstehen  sehr  leicht 
übersättigte  Lösungen.  Das  von  £.  L.  Mayer  (Deut.  ehem.  Qes. 
Berlin  1871,  128.)  durch  kurz  dauernde  Einwirkung  von  Ohlonink 
auf  Papaverinchlorhydrat  hei  125^  erhaltene,  angeblich  neue  Derivat 
N2C40H42O7  hält  Verf.  für  nichts  anderes  als  Papaverinchlorhydrat. 
Bd  längerer  Einwirkung  des  Chlorzinks,  namentlich  bei  höherer  Tem- 
peratur, tritt  allerdings  Zersetzung  ein. 

Nitropapaverin,  Am  vortheilhaftesten  darzustellen,  indem  man 
1  Th.  Papaverin  mit  ca.  10  Th.  Salpetersäure  von  1,06  zum  Kochen 
ertiltzt,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Nitropiq>averinnitrat  mit 
Ammoniak  zerlegt,  die  ausgeschiedene  Base  in  Salzsäure  löst,  aus 
dieser  Lösung  durch  Glaubersalzzusatz  als  Sulfat  fällt*  und  die  aus 
letzterem  durch  Ammoniak  wieder  abgeschiedene  Base  aus  kochendem 
verdünnten  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Umkrystallisiren  und 
Trocknen  muss  das  Licht  möglichst  abgehalten  werden^  w&i  dessen 
Einfluss  die  Base  gelb  färbt  Grössere  Mengen  werden  deshalb  auch 
nur  sehr  schwer  farblos  erhalten.  Das  Nitropapaverin  bildet  meistens 
blassgelbe,  wollig  verfilzte  Prismen;  besser  ausgebildete  Prismen 
werben  aus  starkem  Alkohol  erhalten.  Andersen  (Ann.  Chem. 
Pharm.  94,  237.)  erhielt  das  Nitropapaverin  in  blassrothgelben  Nadeb, 
die  augenscheinlich  nicht  ganz  rein  waren.  Aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  oder  durch  Ammoniak  gefällt,  enthält  das  Nitropapaverin 
1  Hol.  Krystall Wasser,  welches  erst  bei  163^,  dem  SchiQelzpnnkt  der 
Base,  entweicht,  während  gleichzeitig  gelbe  bis  braune  Färbung  ein- 
tritt. Bei  weiterem  Erhitzen  erfolgt  lebhafte  Gasentwicklung  und 
Verpuffung.  Nitropapaverin  löst  sich  in  3100  Th.  Aether  bei  12^ 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  sie- 
dendem Benzin,  leicht  in  Chloroform,  nicht  in  Wasser,  Kalilauge  und 
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Efl  bt  geacftiDiickloB  mid  bläut  Lickmns  nicht;  4i6 
S«lx6  •ebmeeken  Bewach  bitter  und  reagiren  sauer;  in  EssigBftnra 
IM  4aB  Alkaloid  aioh  nur  schwierig  und  nur  bei  groesem  üebersohu«« 
der  Säure.  In  ooncentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte 
aoit  gelber,  bei  150<>  mit  schmutzig  dunkelbrauner  Farbe.  —  Das 
Chlarhyärat,  N03iH2o(N02)04.HCl  +  IV1H2O,  bildet  blassgelbe, 
seidenglänzende,  zarte  Prismen,  löst  sich  bei  16<^  in  288  Th.  Wasser, 
erheblich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol,  bildet  sehr  leicht  ftber- 
Bättigte  Lösungen.  Giebt  mit  Quecksilberchlorid  ein  gelbliches  amorphes 
Doppelsalz,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslioh  in 
heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol.  —  Das  Platinsalz  ^  (NG21H20 
(N03)04.HC1)2  +PtGl4,  ist  ein  gelber,  krystallinischer,  in  Wasser 
und  verdttnnten  Säuren  löslicher  Niederschlag.  —  Das  Goldsaiz  ist 
ein  gelber  amorpher,  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslicher 
Niederschlag.  —  Das  Bromhydrat  bildet  blassgelbe,  in  Wasser  schwer- 
lösliche Prismen.  —  Das  Jodhydrat ,  NC2iH3o(N02)04.HJ*,  lUlt  aus 
der  ▼erdfinnten  heissen  Lösung  des  Chlorhydrats  durch  Jodkaliua  in 
rectangulären  Blättchen  oder  kurzen  Prismen  von  der  Farbe  desJodbleis, 
sehr  schwer  in  heissem  Wasser  löslich.  —  Das  Nitrat,  NG^iH^ofNOi) 
Oi^NOsH  +  HsO,  wurde  erhalten  durch  Zusatz  von  Natronsalpeter 
zu  der  verdflnnten  heissen  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  und 
ümkrystallisiren  der  entstehenden  Ausscheidung  aus  kochendem  Was- 
ser. Es  scheidet  sich  auch  beim  Vermischen  der  essigsauren  Nitro* 
papaverinlösung  mit  ooncentrirter  Salpetersäure  augenblicklich  aus  als 
gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  nach  kurzer  Zeit  in  schöne  Prismen 
verwandelt  Es  löst  sich  nur  wenig  in  kochendem,  so  gut  wie  gar 
nicht  in  kaltem  Wasser.  —  l>w  neutrale  Sulfat,  (NC9iH2o(N03)04h, 
SO4H)  +  BH3O,  sdieidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  leicht  in  gela- 
tinösen Massen  aus;  aus  zarten  blassgelben  Prismen  bestehend, 
schrumpft  es  beim  Trocknen  an  der  Luft  zu  einer  gelben  dichten 
Hasse  zusammen;  verliert  bei  35^  nahezu  8  Mol.  Krystallwasser,  die 
an  feuchter  Luft  wieder  aufgenommen  werden;  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heissem,  kaum  in  kaltem  Wasser,  eignet  sich  daher  besonders 
zur  Beindarstellung  der  Baae.  —  Das  saure  Oxalat^  NC3iH2o(N02) 
04,C304H2  +  2H2O,  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  Alkohol, 
krystalUsirt  in  gelben  Prismen,  die  so  zart  und  in  einander  verwachsen 
sind,  dasA  das  Ganze  gelatinös  erscheint.  —  Das  saure  Tartrat  bildet 
blaasgelbe,  dänne,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen.  —  Das 
Pikrinsäure  Salz  ist  ein  gdber,  amorpher,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag.  -<- 

Or^topin.  Das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Gemisch  von 
Cryptopm  iiad  Proto^,  welches  auch  noch  etwas  Thebaln  mthält, 
irird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  und  zu  dieser  Lösung  concen- 
trirte  Salzsäure  hinzugefflgt  Dadurch  scheidet  sich  Cryptopln-  und 
Protopittchtorhydrat  ab,  während  das  ThebalU  gelöst  bleibt.  Werden 
die  aus  dem  Gemisch  der  Ohlorhydrate  auagesohiedene  Basen  mit 
äberschüssiger  Ozatsäure  behandelt,  so  bildet  sich  in  kaltem  Wasser 


n 


650  0.  Hesse, 

schwerlösliches  saures  oxalsaores  Gryptopin,   während   das  Protopin 
gelöst   bleibt.     Das   ans  dem   Oxalat  mit  Ammoniak   abgeBchiedene 
Cryptopin  wird  in  Essigsäare  gelöst,  aus  der  mit  Thiericohle  ent^bten 
Lösung  wieder   mit  Ammoniak   gefüllt  und   aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Die  Zusammensetzung  des  Gryptopins  entspricht 
der  Formel  NC21H23O5;  Verf.  fand  meist  etwas  zu  wenig  Kohlenstoff 
und  vermuthet  daraus,  dem  Cryptopin  könnten  nooh  gewisse  Mengen 
eines  homologen  Alkaloids  beigemengt  gewesen  sein,  welches  eventnell 
als  Deuteropin  zu  bezeichnen  wäre.    Für  ein  von  T.  und  H.  Smith 
dargestelltes,   offenbar  aber  nicht  reines  Cryptopin   stellte  Cook  die 
Formel   NC23H2SO5   auf.   —   Cryptopin  löst  sich   fBr  sich  nicht  in 
Aether,  kann  jedoch,  wenn  es  von  anderen  Basen  begleitet  ist.  von  AeÜier 
aufgenommen  werden.    Auch  löst  der  Aether  frisch  gefälltes  Crypto- 
pin,   scheidet    es    aber   nach    einiger  Zeit   in    kleinen  Rhomboedem 
wieder  ab.     Das  beste  Lösungsmittel  des  Alkaloids  ist  Chloroform; 
Terpentinöl,  Benzin   und  Petroleumäther  lösen  auch  bei  ihren  Siede- 
temperaturen sehr  wenig  auf;  kochender  Alkohol  löst  geringe  Mengen 
und  scheidet  sie,  jedoch   erst  nach  längerer  Zeit,    in    sedisseitigeD 
Krystallen  wieder  ab.     Ammoniak,  Kali-  und  Natronlauge  fällen  aus 
Cryptopinsalzen  einen  amorphen,  bald  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag ;  sehr  geringe  Mengen  der  Lösungen  bleiben  im  Fällungsmittel 
gelöst.     Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  Cryptopin  zuerst  nicht 
gefärbt,   bald  wird  jedoch  die  Lösung  orangefarben    unter  Bildung 
von  Nitrocryptopin,    Reine  concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  bei  20* 
gelb;    die  Lösung   wird   bald   von   gelben,    später  violetten  Streifen 
durchzogen  und  allmälig  dunkelviolett;  Eisenoxydhaltige  Schwefdsänre 
bildet   sofort   eme   dunkelviolette   Lösung;    bei    150<^   werden   beide 
Lösungen  schmutzig  grün.     Schwefelsäure,  die  eine  Spur  Chlor  oder 
unterchlorige  Säure  enthält,  färbt  sich  mit  Cryptopin  ebenfalls  dunkel- 
violett. —  Cryptopin  schmilzt  bei  2\1^  unter  theilweiser  Zersetzung, 
reagirt  alkalisch  und   neutralisirt  die  stärksten  Säuren.    Die  Salze 
schmecken  anfangs  bitter,  hintennach  brennend  scharf,  an  Pfeffermünzöl 
erinnernd;   fast  alle  scheiden  sich  aus  ihren  Lösungen  anfänglich  als 
gallertartige  Massen  aus.   —   Ein    ChlorhyärcU^   NC21H23O5.HCI  + 
.6H20,  entsteht,  wenn  man  die  Base  in  der  Wärme  genau  mit  ver- 
.  dünnter  Salzsäure  sättigt  oder  ihre  Auflösung  in  irgend  dner  Säure 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  vermischt;  das  letztere  Salz  bildet  zarte 
Prismen,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  sehr  zusammenschrumpfen 
und  schliesslich  auch  wohl  eine  homartige  Masse  bilden,  die  fem  zer- 
rieben, etwa  anhaftende  Säure  verliert     Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol ;  wenig  in  Salzsäure  und  Kochsalzlösung,  nicht  in  Aether 
und  Chloroform.   Das  aus  neutraler  Lösung  eriialtene  Salz  ist  anfangs 
meist  gallertartig,   geht  aber  in  eben  solche  Krystalle,  wie  sie  aus 
saurer  Lösung  erhalten  werden,  über.  Es  verliert  das  Krystallwaaser 
theils  im  Exsiccator,  völlig  bei  100<^,  doch  scheint  im  letzteren  Fall 
immer  etwas  Salzsäure  latent  zu  werden.   Es  wird  bei  125^  gelb  und 
giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  geringe  Mengen  einer  aus  Alkohol 
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in  coDceotrisch  gruppirten  Nädelchen  krystallisirenden  Substanz.  Ein 
Chlorhydrat,  NO21H23O5HCI  -}-  5H2O,  entsteht,  wenn  man  oxalsanree 
Oryptopin  mit  ChJorcalcinm  von  Oxalsäure  befreit  und  dabei  einen 
kleinen  Ueberschnss  des  letzteren  anwendet;  femer  beim  Vermischen 
der  Salzsäuren  Lösung  des  Ghlorhydrats  mit  Kochsalzlösung  bei 
niederer  Temperatur.  Das  von  Cook  analysirte  saure  Salz  hält  Verf. 
für  neutrales  Salz,  dem  Salzsäure  anhaftete.  —  Ein  Chiarplatinaty 
(NC2iH2305.HCl)2 +PCI4  +  6H2O,  fÄUt  in  der  Kälte  als  copiöse, 
aus  fast  weissen  Nädelchen  bestehende  Masse.  Aus  erwärmter  ver- 
dünnter Lösung  scheidet  es  sich  erst  beim  Erkalten  in  blassgelben, 
sehr  zarten,  den  NarceYnkrystallen  ähnliche  Prismen.  Kocht  man 
dagegen  die  Lösung  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
Salz,  (NC2iH2306.HCI)2  +  PtCU  +H2O,  als  schönes  hellgelbes  Kry- 
stallpulver  aus;  bisweilen  geht  das  Salz  mit  6H2O  auch  plötzlich  in 
dasjenige  mit  IH2O  Aber,  indem  es  sich  in  schwere  dunkelgelbe 
Krystalle  verwandelt.  Das  Salz  löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Wasser,  besonders  wenn  dasselbe  etwas  Salzsäure 
enthält.  —  Setzt  man  Goldchlorid  zu  einer  schwach  erwärmten  ver- 
dünnten Lösung  des  Chlorhydrats,  so  entsteht  anfangs  eine  milchige 
Trübung,  darnach  scheidet  sich  ein .  dunkelgelbes  amorphes  Pulver 
ab,  welches  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  orangerothen  Warzen 
krystalllsirt.  —  Die  erwärmte  verdünnte  Lösung  des  Chlorhydrats 
giebt  mit  Quecksilberchlorid  aus  kleinen  Prismen  bestehende  Warzen, 
die  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem,  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen. 
In  concentrirter  Lösung  des  Chlorhydrats  entsteht  eme  gallertartige 
Fällung,  die  sich  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in  ein  Krystall- 
mehl  verwandelt,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel 
NC2iH230ö,HCl  4-  HgCb  +  H2O  entspricht.  —  Das  Jodhydrat  filllt 
durch  Jodkalium  aus  der  Lösung  des  Acetats  als  Gallerte,  die  sich 
allmälig  in  zarte  Prismen  umsetzt,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Jodkaliumlösung  lösen.  —  Das  Acetat  ist  in  Wasser  sehr 
löslich;  es  scheidet  sich,  wenn  man  erwärmte  verdünnte  Essigsäure 
mit  Cryptopin  neutralisirt ,  beim  Erkalten  als  Gallerte  ab,  die  sich 
allmälig  in  zarte  Prismen  verwandelt  —  Das  neutrale  Sulfat  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  schwer  in  Krystallen  zu  erhalten ;  die 
Lösung  erstarrt  in  der  Regel  zu  einer  kleisterartigen  Masse.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  bringt  die  wässrige  Lösung  sofort  zum  Erstar- 
ren. —  Das  scmre  chromsaure  SalZy  (NC2iH2306)2,Cr207H2,  (bei 
100^  getr.)  ist  eine  gallertartige,  aus  gelben  Prismen  bestehende  Fäl- 
lung, die  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  löst,  beim  Trocknen 
in  gelinder  Wärme  sich  in  ein  loses  Krystallpuiver  verwandelt  und 
dann  bei  lÖO^  etwas  Krystallwasser  verliert.  —  Das  Nitrat  bildet 
kleine  Prismen,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich, 
durch  überschüssige  Salpetersäure  leicht  in  Nitrocryptopin  übergehend. 
: —  Das  neutrale  Oxalat  krystalllsirt  aus  der  eingeengten  Lösung  in 
asbestartigen  Nadehn ;  die  heisse  wässrige  Lösung  gelatinirt  beim  Er- 
kalten und  lief(ßrt  nach  einiger  Zeit   schiefwinklige  Tafeln,   bei  der 
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Krystalliaatioii  wird  stete  ein  Theil  zerlegt  in  saures  Oxalat  irad 
freies  Cryptopio.  --  Das  ioure  Oxalat^  NCiiHssOsAOiHi  (bei  10O<» 
getr.)»  AUt  tos  der  LösiiDg  des  Alkaloids  ti  flbersehflssiger  Ozalstare 
beim  Kochen  als  krystalliniscbes  Pulver,  bei  sehr  laagsamer  Abachei- 
dnng  in  siemlich  grossen  Rhomboedem;  lOst  sich  in  330  Th.  Wasser 
Yon  \2^i  [sehr  schwer  in  kochendem  Wasser,  kaum  in  AlkohoL  — 
Das  neuirale  Tarirat  scheidet  sich  beim  Erkalten  sdner  Lösung  als 
Gallerte  aus,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Wasser;  die  misög 
eoncentrirte  Lösung  giebt  mit  Weinsäure  keine  Fftllung,  mit  yerdllnnter 
Schwefelsfture ,  Balzsäure,  Phosphorsäure,  weniger  leicht  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  einen  gallertartigen  Niederschlag,  —  Das  Biiar- 
trat^  N03ifi3fO5,04H6O6  +4H2O,  scheidet  sieh  aus  der  erkaltenden 
Lösung  als  Gallerte  ab,  die  sich  bald  in  kleine  Prismen  verwanddt, 
löst  sich  bei  10<^  in  167  Th.  Wasser,  leicht  in  heiss^m  Wasser  und 
in  AlkohoL  —  Das  Pikrat,  NOxiHisOs^CftHsCNÜshO  +  H2O,  ist  ein 
aus  kugelförmig  vereinigten  mikroskopischen  Prismen  bestehender 
gelber  Niederschlag,  löst  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser, 
krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  stemfärig  gruppirtea  Prismen.  — 
Nitrocrypiopin^  NC2iH22(N03)05.  Zur  Darstellung  wird  1  Th. 
Cryptopin  mit  20  Th.  Salpetersäure  von  1,06  specif.  Oew.  etwa  8 
Stunden  lang  auf  50 — 60^  erwärmt,  bis  sich  lauter  schwere  kömige 
Krystalle  gebildet  haben;  das  aus  letsterem  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene NitrociTptopin  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
Thierkohle  behandelt  und  warm  mit  Ammoniak  gdfUlt.  Das  Nitro- 
cryptopin  scheidet  sich  aia  gelber  amorpher  Niederschlag  ab],  der  sidi 
bald  m  dunkelgeibe  kleine  Prismen  verwandelt.  Aus  koekoidem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  blassgelben  Tafehi  oder  Prismen;  es  löst 
sich  weit  leichter  als  das  Gryptopin  in  kochendem  Alkohol  und  Aettier, 
besonders  leicht  aber  in  Ghloroform.  Reine  wie  eisencxydhahige 
eoncentrirte  Schwefelsäure  färben  es  blutrotb,  lösen  es  dann  mit 
braungelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  anfangs  dunkd violett,  später 
schwarzbraun  wird.  Kalilauge  und  kaltes  Wasser  lösen  es  nicht; 
Ammoniak  löst  erbebliche  Mengen,  giebt  sie  aber  beim  Durchschtlttdn 
mit  Aether  an  diesen  ab.  Das  Nitrocryptopin  schmilzt  bei  185*  zu 
einer  braungelben  Flflssigkeit  und  verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech.  Es  färbt  Eisenchlorid  nicht,  schmeckt  schwach  bitter, 
reagirt  alkalisch  und  sättigt  die  Säuren  vollkommen.  Die  Salze  be- 
sitzen mehr  oder  weniger  die  Eigenschaft,  sich  aus  ihren  Lösungen 
gelatinös  abzuscheiden;  manche  zersetzen  sich  schon  bei  ziemUeh 
niederer  Temperatur.  —  Das  Chiarhydrut,  NCsiH2i(NOs)05.HGl,  kann 
in  blassgelben  zarten  Prismen  erhalten  werden,  scheidet  sich  aber  meist 
gelatinös  ab,  so  z.  B.  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung 
oder  bei  Abscheidung  durch  Ghlorcalcium,  Ghlorbaryum,  Rochsalz  oder 
eoncentrirte  Salzsäure;  an  der  Luft  getrocknet,  erscheint  es  stets  als 
gelbe  homartige  Masse.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem  Wasser, 
reagirt  neutral,  schmeckt  sehr  bitter;  es  wurd  im  Bzsiccator  waaser- 
firei,  Aber  70^  wird  es  stahlgrfln  und  sehiiesslieh  schwarz  unter  Zer* 
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ftetzuDg,  löst  aioh  so  verändert  in  Wasser  mit  brannrother  Farbe 
unter  Znrficklassung  schwarzbrauner  Flocken  und  giebt  mit  Ammoniak 
einen  schön  rothen  bald  krystallisirenden  Niederschlag  eines  Gemenges 
von  Nitrocryptopin  und  Zersetznngsprodakten.  —  Das  Chloroplaimat 
fkUt  ans  heisser  Lösung  alsdunkdgelbesKrystallpulver;  in  der  Kalte 
WM  es  als  geiblichweisse  Gallerte,  die  sich  beim  Auswaschen  und 
Trocknen  au  der  Luft  in  das  dunkelgelbe  körnige  Sahs  verwandelt 
Letzteres  entspricht  der  Formel  (NC2iH22(N03)05H01)2  +  PtOU  + 
IOH3O.  Es  löst  sich  schwer  in  heissem,  nicht  in  kaltem  Wasser  und 
zersetzt  sich  noch  nicht  bei  120<^.  —  Mit  Quecksilberchlorid  giebt 
das  Chlorhydrat  einen  blassgelben  amorphen  Niederschlag,  schwer  in 
kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich;  letztere  Lösung 
trflbt  sich  beim  Erkalten  milchig.  —  Das  Jodhydrat  bildet  blassgelbe 
zarte  Prismen,  die  sich  bald  in  dunkelgelbe  kömige  Krystalle  um- 
setzen; löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Jodkahumlösung.  —  Das 
Nitrat,  NC2iH22(N02)05  +  NO3H,  fiült  aus  der  essigsauren  Lösung 
der  Base  durch  Salpetersäure  in  zarten  Prismen,  die  sich  bald  in 
kömige  dunkelgelbe  Krystalle  verwandeln;  löst  sich  nicht  in  salpeter- 
s&urehaltigem,  etwas  in  reinem  kaltem  Wasser;  krystallisirt  aus 
letzterem  in  kleinen  Prismcto ;  verpufft  beim  Erhitzen.  —  Das  chr&m- 
saure  Salz  bildet  kleine  gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen ,  die  sich  am  Licht  braun  färben.  —  Das  pikrinsaure  Salz 
bildet,  warm  gefUlt,  einen  gelatinischen  Niederschlag,  der  nachher 
krystallinisch  wird.  —  Das  Acett  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösUche  Prismen.  —  Das  neutrale  Oxalat^  (NC2iH22(N02)06)2 
G2O4H2  +  12H2O,  scheidet  sich,  wenn  man  die  heisse  Lösung  des 
sauren  Oxalats  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt,  beim  Erkalten  als 
fadige  gelbe  Masse  ab;  löst  sich  in  148  Th.  Wasser  bei  16<^,  sehr 
schwer  in  kochendem  Alkohol;  krystallisirt  aus  letzterem  in  kleinen 
dunkelgelben  Prismen ;  verliert  im  Exsiccator  1 1  Mol.  Krystallwasser, 
den  Rest  bei  100— IIQO.  —  Das  saure  Oxalat,  NG2iH22(N02)05, 
G2H2O4  +  3H2O,  bildet  kleine  dünne  blassgelbe  Prismen,  weldie  im 
Exsiccator  2  Mol..  Krystallwasser  abgeben ,  das  letzte  Molekfll  dagegen 
erst  zwischen  110  und  115^.  Bisweilen  verwandelt  das  Salz  sich 
beim  Trockn^  an  der  Luft  oder  auch  in  der  Mutterlauge  in  schwefel- 
gelbe, kurze,  schwere  Prismen,  welchen  die  Formel  NC2iH22(N02)06, 
C2H2O4  +  H2O  zuzukommen  scheint.  —  Das  Bitartrat  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  wird  meist  als  gelbe  gelatinöse  Masse  erhalten, 
selten  in  zarten  gelben  Prismen,  die  zu  einer  homartigen  Masse  ein- 
trocknen. —  Das  Sulfat  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  Lösung  als  gelatinische  Masse 
aus,  die  sich  in  fadige  Krystalle  umsetzt.  —   . 

Protopin,  NC20H19O5.  Nach  der  oben  angegebenen  Gewinnungs- 
weise  erhält  man  das  Protopin  nebst  etwas  Cryptopin  in  der  Mutter- 
lauge des  Ci^topinbioxalats.  Die  Basen  werden  mit  Ammoniak 
gefüllt,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  an  Salzsäure  übergeführt  und  die 
lauwarme  Lösung  der  Chlorhydrate  mit  concentrirter  Salzsäure  v«- 
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setzt.  Es  scheidet  sich  Protopinchlorhydrat,  gemengt  mit  dtwM 
Cryptopinchlorhydrat  ab ;  ersteres  Salz  ist  schwer,  kömig,  haftet  fest 
an  den  Giaswandungen,  lässt  sich  daher  von  dem  leichten  Cryptopin- 
chlorhydrat durch  Abspülen  mit  etwas  Wasser  befreien.  Das  durch 
Ammoniak  abgeschiedene  Protopin  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  etwas  Kohle  behandelt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Wdn- 
geist  mit  etwas  Ammoniak  gefällt.  —  Das  Protopin  bildet  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  kochendem  Benzin  und  Aceton;  letztere  lösen  in  der 
Kälte  fast  gar  nichts.  Chloroform  löst  es  massig,  doch  besser  als 
andere  Lösungsmittel.  Aether  löst  es  sehr  wenig;  frisch  geflUlt,  löst 
es  sich  beim  Ausschütteln  mit  Aether  reichlicher,  scheidet  sich  aber 
nach  kurzer  Zeit  theil weise  wieder  aus;  diese  aus  äusserst  kleinen, 
zu  Warzen  oder  Kügelchen  veremigten  Prismen  bestehenden  Ausschei- 
dungen sind  sehr  charakteristisch  für  das  Protopin,  da  kein  anderes 
Opiumalkaloid  sie  bildet;  Cryptopin  scheidet  sich  unter  den  näm- 
lichen Umständen  in  Rhombo^dem  aus.  —  Protopin  löst  sich  etwas 
in  Ammoniak,  nicht  in  Kali-  oder  Natronlauge;  färbt  Eisenchlorid 
nicht  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  eine  farblose  Lösung,  die  sich 
durch  die  geringste  Erwärmung  gelb  färbt.  Reine  concentrirte  Sal- 
petersäure giebt  bei  20^  eine  gelbe  Lösung,  die  dann  roth,  endlich 
bläulichroth  wird;  eisenoxydhaltige  Säure  giebt  sogleich  eme  dunkel- 
violette  Lösung;  bei  150<^  werden  beide  Lösungen  schmutzig  braun- 
grün.  Das  Protopin  schmilzt  bei  202^  unter  theil  weisser  Zersetzung; 
reagirt  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säuren;  die  Salze  schmecken 
bitter,  gelatiniren  nicht.  -—  Das  Chlor hrat  bildet  grössere,  anschei- 
nend rhombische  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  und  heisaem 
Wasser.  —  Das  ChloroplatinaU  (NC2oHi906.HCl)2  +  PtOU  +  2H2O, 
ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Das  ßiiarirat  bildet  kleine,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Prismen.  —  Das  Bioxalat  bildet  warzenförmig  ver- 
einigte Prismen,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  jedoch  leichter  als  das  entsprechende  Cryptopinsalz.  — 
Das  Sulfat  bildet  kleine  Nadeln.  —  Aus  einer  Quantität  von  Material, 
welche  etwa  80  Grm.  Cryptopin  lieferte,  erhielt  Verf.  nur  etwa  1,5  Grm. 
Protopin. 

Laudanosin,  NC2iH2704*  Es  wird  nach  der  früher  beschriebenen 
Darstellungsweise  gemengt  mit  etwas  ThebaXn,  Cryptopin  und  Pro- 
topin erhalten.  Zur  Trennung  behandelt  man  mit  Aether,  welcher 
das  Laudanosin  sehr  leicht,  die  andern  Basen  dagegen  sehr  wenig 
löst,  löst  den  nach  Verjagung  des  Aethers  bleibenden  Bückstand  in 
Essigsäure  und  fallt  die  schwach  saure  Lösung  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  Jodkalium,  wodurch  das  Laudanosinhydrat  als  anfangs 
weisses,  später  gelblich  werdendes  Ejystallpulver  erhalten  wird, 
während  die  Beimengungen  gelöst  bleiben.  Die  mit  Ammoniak  abge- 
schiedene Base  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle 
behandelt   und   wieder'  mit   Ammoniak   geHillt.  —  Das   Laudanosfai 
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wird  80  in  weissen  Flocken  erhalten,  die  sich  bald  in  leichte  krystal- 
linische  Massen  verwandeln.  Ans  Alkohol  krystallisirt  es,^  wenn  es 
ganz  rein  ist,  in  hübschen  Prismen,  ans*  kochendem  Benzin  in  Nadeln, 
ans  Aether  in  blnmenkohlartigen  Massen.  Es  löst  sich  bei  16^  in 
19,3  Th.  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton  nnd  Chloroform, 
lefcht  in  siedendem.  Benzin  nnd  Petrolenmäther,  wenig  in  letzt^en 
Flüssigkeiten  in  der  Kälte,  nicht  in  Wasser.  Es  löst  sich  nicht  in 
Kali-  nnd  Natronlauge,  nur  spärlich  in  verdünnter  Kalkmilch ;  wird  es 
ans  Losungen  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt,  so  bleibt  sehr 
wenig  gelöst;  lässt  sich  durch  Ausschütteln  mit  Aether  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  entziehen.  Es  schmilzt  bei  89<>,  bei  110<)  beginnt 
Zersetzung,  indem  sich  in  der  Schmelze  rothe  Streifen  zeigen.  Es 
reagirt  stark  alkalisch,  neutralisirt  die  Säuren,  schmeckt  sehr  schwach 
bitter,  die  Salze  schmecken  dagegen  äusserst  bitter.  Es  färbt  Eisen- 
chlorid nicht,  giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  anfangs  farb- 
lose Lösung,  welche  bald  gelb  wird,  besonders  beim  Erhitzen.  In 
Salpetersäure  von  LOG  spec.  Gew.  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  farblos  auf,  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  gelb,  ent- 
wickelt farblose  Gase  und  trübt  sich  dann  beim  Erkalten  milchig, 
indem  eine  neue  Substanz  sich  in  Oeltröpfchen  abscheidet.  Aether  entzieht 
der  sauren  Lösung  diese  Substanz  und  hinterlässt  sie  beim  Verdunsten 
in  concentrisch  gruppirten  Prismen,  die  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure nicht  lösen,  in  kochendem  Wasser  schmelzen  nnd  von  Ammoniak 
nicht  unerheblich  gelöst  werden.  Der  salpetersauren  Lösung  wird 
noch  eine,  offenbar  basische  Substanz  entzogen,  nachdem  dieselbe  mit 
Ammoniak  übersättigt  wurde;  letztere  krystallisirt  in  gelben  Prismen, 
löst  sich  in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak 
geföllt.  Reine  concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Laudanosin 
schwach  rosa,  jedoch  etwas  intensiver  als  mit  Laudanin,  bei  150^ 
schmutzig-roth violett ;  eisenoxydhaitige  Schwefelsäure  färbt  sich  bei  20  o 
braunroth,  bei  150^  anfangs  grün,  dann  bleibend  dunkel  violett.  Dieses 
Verhalten  gleicht  dem  des  Laudanins,  welches  dem  Laudanosin  homo- 
log ist.  —  Die  Laudanosinsalze  lösen  sich  im  allgemeinen  etwas 
leichter,  als  die  Laudaninsalze.  —  Das  Chlorhydrat  ist  amorph,  löst 
sich  leicht  Wasser,  krystallisirt  auch  nach  Znsatz  von  etwas  Salzsäure 
nicht.  —  Das  Chlor opiatinat,  (NC2iH2704.HCl)2  -\-  PtCU  -f-  3H2O, 
ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  heissem  Wasser  und  darin  schmelzend,  etwas  bestän- 
diger als  das  Lauduninchloroplatinat.  —  Das  Jodhydrat,  NC2iH27 
O4.HJ -f-  V^^^O,  scheidet  sich  auf  Zusatz  schwach  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung zur  Lösung  des  Acetats  oder  Chlorhydrats  ans,  anfangs 
als  milchige  Trübung,  die  sich  dann  in  farblose  kleine  Prismen  ver- 
wandelt; wird  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  gelb;  löst 
sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser  und 
in  Alkohol.  —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Das  saure  Oxalat,  NC2iH2704,C2H204  + 
3H2O,  krystallirt  in  zarten,  ui  Wasser  leicht  löblichen  Prismen. 
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Bydfocoiafniny   NCisHisOa  +  VaH«0.    Das  ^in  der   oben  an- 
gegebenen Weise  erhaltene  Hydrocotarnincblorbydrat  wird  ans  wenig 
Wasser  nmkrystallisirt,  die  von  der  Mutterlauge  befreiten  Kryatalle  mit 
Kalilauge  zerlegt,  die  Base  durch  AusaehUtteln  mitAether  gelöst  und 
die  ätherische  Lösung  nach  dem  Waschen  mit  Natriumbicarbonatldsung 
yerdunstet    Das  Hydroeotarnin  bleibt  in  monoklinen,  oft  sehr  grossen 
Krystallen.    Es  löst  sich  sehr  leicht. in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform, 
Benzin   und  Aether.     Es    schmilzt  bei   50^  zu  einer  beim   Erkalten 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit;    bei    57 ^  verliert  es  das  Kry- 
Stallwasser,    bleibt  dann  beim  Erkalten  längere  Zeit  flüssig,   erstarrt 
jedoch  ebenfalls  krystallinisch  beim  Berühren  mit  einer  NadeL    Bei 
70<)  bleibt  es  farblos,  bei  etwa  80^  wird  es  gelb,  bei  100<>  roth,  bei 
100 — 120^  unter  steigender  Zersetzung  dunkelroüi;  bei  110^  beginnt 
die  Entwicklung  weisser  nach  roher  Carbolsäure  riechender  Dämpfe; 
es  verliert,  wenn  es  auch  nur  kurze  Zeit  auf  100^  erhitzt  wird,  sehr 
bedeutend  an  Gewicht;   der  bleibende  Rückstand  differirt  nicht  wesent- 
lich von  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Alkoloids,  doch  kann 
es    bei   gewöhnlichem  Luftdruck   nicht   nnzersetzt   destillirt .  werden. 
Reine  und  eisenoxydhaltige  concentrirte  Schwefelsäure  geben  eine  gelbe 
Lösung,  die  beim  Erwärmen  intensiv  carmoisinroth  wird,  dann  blau* 
violette  Streifen  zeigt  und   schliesslich  rothviolett  wird.     Es  verhält 
sieh  also  gegen  Schwefelsäure  gerade  wie  Narcotin,  doch  scheint  die- 
selbe Intensität  der  Farben  mit   bedeutend   geringeren  Mengen   von 
Hydroeotarnin   erhalten   zu    werden  als  von  Narcotin.     Goncenrrirte 
Si^petersäure   wird    gelb   geftrbt     Es   löst  sich  nicht  in  Kali-  und 
Natronlauge ;  Kalilauge  scheidet  es  aus  der  Lösung  des  Chlorhydrats 
zuerst   in  Oeltröpfchen  ab^   die  sich  allmählich  in  farblose  Prismen 
verwandeln.     Ammoniak   erzeugt   in   der   Lösung   des    Chlorhydrats 
ebenfalls  eine  milchige  Trübung,  doch  verschwindet  diese  auf  Zusatz 
von  Ammoniak,  und  dann  scheidet  das  Alkaloid  sich  ans  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  in  grossen,  farblosen,  sechsseitigen  monoklinen 
Tafeln  aus.    Es  färbt  Eisenchlorid  nicht,  reagirt  alkalisch,  neutraiisirt 
die  Säuren,  schmeckt  anfangs  schwach  bitter,  später  entsteht  auf  der 
Zunge  ein  länger  andauerndes  Brennen.   Fein  zerrieben  scheint  es  im 
Exsiccator  etwas  ELrystallwasser  zu  verlieren.  —  Das  Hydroeotarnin 
hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Cotamin;   Verf.  hebt  hervor,  dass  die 
vorliegenden  Analysen  des   Gotamins   (Gmelin's  Handb.  VIL,  1067.) 
nicht  gut  mit  der  gewöhnlich  angenommenen  Cotarninformel  NC12H1SO3 
flbereinstimooen ,   und  hält  es  für  möglich,  dass, auch  die  Zersetzung 
des  Narcotins  beim  Erhitzen  mit  Wasser  vielleicht  nicht  in  der  bisher 
angenommenen  Weise,  sondern  nach  der  Gleichung: 

NC22H23O7  +  H2O  —  NC12H16O3  +  CioHioOs 
Narootin  Hydroeotarnin     Opiansänre 

verlaufe.  —  Die  meist  sehr  schwierig  krystallisirenden  Hydrocotamin- 
salze  schmecken  bitter.  —  Das  Chlorhydrat,  NC12H15O3  -f-HGl  + 
1 V2H2O,  bildet  lange,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche  Prismen.  — 
Das  CMoroplatinat,  (NCi2Hi508.HC])2  H-PtGU,  ist  ein  gelber,  amorpher 
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^Niederschlag,  der  sich  bald  in  oraDgerothe  Prismen  umsetzt.  —  Das 
Chlorhydrat  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  amorphen 
INiederschlag,  mit  Goldchlorid  in  concentrirterer  Lösung  einen  braun- 
rothen,  harzigen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Niederschlag,  in  ziemlich 
verdünnten  Lösungen  gelbbraune  Prismen  oder  rhombische  Blättchen.  — 
Das  Jodhydrat,  KOnHisOs.HJ,  bildet  kurze  gelbliche  Prismen,  löst 
sich  in  50,6  Th.  Wasser  von  18^,  sehr  leicht  in  kochendem  Was- 
ser. —  Das  Pikrat  scheidet  sich  auf  Znsatz  von  Kaliumpikrat  zur 
Lösung  des  Chlorhydrats  anfangs  ölig  ab,  bald  entstehen  aber  hübsche, 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Prismen.  — 


Eine  Anzahl  der  fünfzehn,  jetzt  bekannten  Opiumalkäloide  Iftsst 
sich  in  mehrere  homologe  Reihen  ordnen,  deren  Glieder  auch  Aehn- 
lichkeit  zeigen: 

Morphin  NC17H19O3,  Pseudomorphin  NC17H19O4,  Papaverin  NO21H21O4 
Codeto  NC18H21O3,  Laudanin  u  Lanthopm  NC29H2BO4, 

Codamin  '  NC20H25O4, 
Laüdanosin  NC21H27O4. 
In  den  beiden  ersten  Reihen  erhöht  sich  neben  dem  Eohlenstoffgehalt 
der  basische  Charakter;  das  CodeXo  ist  eine  stärkere  Base  als  das 
Morphin,  das  Laüdanosin  eine  stärkere  Base  als  das  Pseudomorphin. 
Die  Jodhydrate  der  Pseudomorphinreihe  zeichnen  sich  aus  durch 
SchwerlösUchkeit.  Papaverin  und  Lanthopin  reagiren  nicht  basisch 
und  bilden  mit  Säuren  keine  neutral  reagirenden  Salze.  —  Verf.  ordnet 
femer  die  Opiumalkaloide  mit  Ausnahme  des  Mekonidins,  über  dessen 
Verhalten  Angaben  fehlen,  nach  ihrer  Färbung  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  in  vier  Gruppen,  von  welchen  zwei 
in  je  zwei  Unterabtheilungen  zerfallen: 

^  L  Morphingruppe :  u)  Morphingruppe  im  engeren  Sinn:  Morphin, 
Codein,  Pseudomorphin ;  Färbung :  schmutzig  dunkelgrün,  ß)  Lauda- 
ningruppe:  Landanin,  Codamin,  Laüdanosin;  Färbung:  schmutzig 
roth  violett. 

IL  Thebcüngruppe:  ThebaYn,  Cryptopin,  Protopin;  Färbung: 
schmutziggrün  bis  braungrün. 

III.  Papaveringruppe:  o)  Papaverin;  Färbung:  dunkelviolett; 
Narcelngruppe :  NarceYn,  Lanthopin;  Färbung:  schwarzbraun  bis 
dunkelbraun. 

IV.  JVarco^m^ruj9pe:  NarGOtin,Hydrocotamin;  Färbung:  schmutzig 
rothviolett 

Das  Verhalten  von  I,/?  fällt  anscheinend  mit  dem  von  IV.  zu- 
sammen, doch  ist  die  Nuance  nicht  ganz  gleich,  und  bei  Anwendung 
von  eisenoxydhaltiger  Säure  färbt  sich  l,ß  dunkelviolett,  während  IV. 
wieder  schmutzig  rothviolelt  wird. 
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Methylirung  der  Phenylgruppe  im  Anilin. 

Von  A.  W.  Hofmann  und  G.  A.  Martins. 
(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  187t,  742.) 

Das  als  Ausgangspunkt  dienende  Anilin  war  mit  besonderer  Sorg- 
falt dargestellt  worden.  Es  siedete  constant  bei  182®;  selbst  wenn 
grössere  Mengen  der  Destillation  unterworfen  wurden,  war  bei  1S3^ 
Alles  übergegangen.  Das  Anilin  wurde  in  salzsaures  Salz  verwandelt 
und  10  Kilogrm.  des  krystallisirten  Hydrochlorats  mit  6  Kilo  reinen 
Methylalkohols  in  einem  grossen  emaillirten  Autoclaven  während  8 — 10 
Stunden  einer  Temperatur  von  280 — 300®  unterworfen.  Nach  der 
Digestion  wurde  das  Reaktionsprodukt  mit  starker  Natronlauge  ver- 
setzt und  das  ausgeschiedene  basische  Oel  durch  einen  Dampfstrom 
übergetrieben.  Die  Methylirung  war  mit  bestem  Erfolg  von  Statten 
gegangen;  das  gebildete  Produkt  enthielt  kein  Anib'n  mehr,  dageg^i 
reichliche  Mengen  eines  gegen  200 ^  siedenden  Oeles,  welches  offenbar 
aus  einem  Gemenge  von  Methyl-  und  Dimethylanilin  bestand.  Es 
waren  indessen  in  .dem  Produkte  noch  andere  Körper  vorhanden,  wie 
man  alsbald  an  dem  Umstände  erkannte,  dass  kleine  Mengen  des  ge- 
bildeten basischen  Oeles  erst  bei  höherer  Temperatur  überdestillirten. 
Diese  Erscheinung  ist  den  französischen  Beobachtern  nicht  entgangen, 
da  sie  aber  bei  ihren  Versuchen  wesentlich  '  industrielle  Interessen 
verfolgten,  so  haben  sie  diesen  Nebenprodukten  keine  weitere  Auf- 
merksamkeit geschenkt,  sondern  sich  mit  der  Annahme  begnügt,  dass 
in  dem  Processe  hochsiedende  polymere  Verbindungen  gebildet  werden. 
Diese  Auffassung  schien  indessen  nur  geringe  Wahrscheinlichkdt  za 
haben,  im  Gegentheil  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  hier,  nachdem 
sich  die  Methylirung  der  Amidgruppe  vollzogen  hatte,  der  Phenyl&em 
des  Anilins  angegriffen  worden  sei.  Um  in  dieser  Beziehung  schnell 
Klarheit  zu  gewinnen,  wurde  das  ganze  Produkt  der  ersten  Operation 
wieder  in  Chlorhydrat  umgewandelt  und  von  neuem,  diesmal  12 
Stunden  lang,  und  mit  einem  Ueberschusse  von  Methylalkohol  in  dem 
Autoclaven  auf  300<^  erhitzt.  Nach  der  Behandlung  des  Reaktions- 
produktes mit  Natronlange  und  Wasserdampf  wurden  wieder  reichliche 
Mengen  eines  basischen  Oeles  erhalten.  Dieses  Oel  besass  im  Allge- 
meinen noch  immer  den  Charakter  des  Produktes  der  ersten  Operation; 
als  aber  das  mittelst  Kaliumhydrat  entwässerte  Oel  der  Destillation 
unterworfen  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  durch  die  zweite  Behandlung 
eine  ganz  wesentliche  Veränderung  eingetreten  war.  Einmal  begann 
das  Oel  erst  bei  höherer  Temperatur,  gegen  210<>,  zu  sieden,  dann 
aber  enthielt  es  eine  viel  grössere  Menge  hochsiedender  Produkte; 
das  Thermometer  stieg  am  Schlüsse  der  Operation  bis  auf  30 0^. 

Bei  der  Destillation  des  entwässerten  basischen  Oeles  wurde  dn 
langsames,   aber  continuirliches  Steigen  der  Temperatur  beobachtet; 
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Ikeine  Andentang  irgend  welchen  constanten  Siedepunktes.  Zur  Fest- 
stellung des  Substitutionsgrades  der  in  dem  Gemenge  enthaltenen 
Basen  wurden  verschiedene  Fraktionen  mit  Jodmethyl  behandelt.  Es 
ergab  sieb,  dass,  welche  Fraktion  immer  zu  dem  Ende  verwendet 
wurde,  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  unter  lebhafter  Wärmeentwick- 
lung die  Bildung  eines  schön  krystaliisirten  Jodids  bedingte.  Alle 
diese  Jodide  waren  einerseits  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  |in  Alkali, 
andererseits  durch  ihre  Ueberftthrbarkeit  mittelst  Silberoxydi  in  stark 
alkalisch  reagirende  Hydroxylkörper  leicht  als  Jodverbindungen  von 
Ammoniumbasen  zu  erkennen.  Es  war  mithin  klar,  dass  das  zu  unter- 
suchende Produkt  ein  Geroenge  tertiärer  Basen  w^,  deren  Natur, 
so  durfte  man  erwarten,  sich  am  schnellsten  und  sichersten  durch 
Ueberfflhrung  in  die  entsprechenden  Ammoniumbasen  und  deren  Ana- 
lyse würde  ermitteln  lassen.  Um  die  Aufgabe  in  diesem  Sinne  zu 
lösen,  wurde  eine  Reihe  von  Produkten  von  verschiedenen  Siedepunkten, 
welche  bei  den  Fraktionsversuchen  erhalten  worden  waren,  mit  Jod- 
methyl behandelt  und  die  gewonnenen  Jodide  durch  Lösung  in  Alkohol 
und  Fällung  mit  Aether,  dann  durch  mehrfaches  Umkrystallisren  aus 
Alkohol  und  schliesslich  aus  Wasser  möglichst  gereinigt.  Aus  diesen 
Jodiden  wurden  mittelst  Chlorsilber  die  entsprechenden  Chloride  ge- 
wonnen und  aus  diesem  Platinsalze  dargestellt,  welche,  damit  noch 
eine  weitere  Scheidung  stattfände,  entweder  partiell  gefällt  oder  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wurden.  Die  Jodide 
sowohl  als  die  Platinsalze  dieser  Ammoniumbasen  wurden  analysirt 
und  auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  der  tertiären  Monamine,  aus 
denen  sie  entstanden  waren,  festgestellt.  Es  zeigte  sich,  dass  hier 
zunächst  die  Methylirung  in  dem  NH2  erfolgt;  erst  wenn  diese  voll- 
endet ist,  vollzieht  sich  die  Methylirung  auch  in  dem  andern  Theile 
der  Verbindung,  in  der  Phenylgruppe.  Man  hat  also  zunächst  die 
beiden  Gleichungen  CttH5.NH2.HCl  +  2CHsOH  =  C6H5N(CH3)2.HC1 
-h2H20;  und  dann:  C6H4H.N(CH3)2.HC1  +  CH3.OH  =  C6H4.CH3. 
N(CH3)2HC1 -f- H2O;  u.  s.  w.  Diese  Gleichungen  drücken  allerdings 
nur  das  Endresultat  der  Reaktionen  aus.  Es  ist  kaum  zu  bezweifeln, 
dass  sich  zunächst  Chlormethyl  und  Wasser  bildet  und  dass  das 
Chlormethyl  das  eigentliche  Agens  der  Substitution  ist.  Es  ist  den 
Verf.'n  mittelst  des  angedeuteten  Verfahrens  gelungen,  in  dem  ba- 
sischen Gele  neben  Dimethylanilin  noch  vier  andere  dimethylirte 
Monamine,  nämlich  das  dimethylirte  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin  und 
Cymidin  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  also  die  Verbindungen:  Dime- 
thylirtes  Anilin,  C6H5N(CH3)2 ;  Toluidin,  C6H4.Cn3.N(CH3j2;  Xylidin, 
C6H3(CH3)2.N(CH3)2 ;    Cumidin,   C6H2(CH3)3N(CH3)2;    Cymidin,  CeH 

(CH3)4.N(CH3)2. 

In  dieser  Reihe  fehlt  noch  das  EndgUed  C6(CH3)6N(CH3)2.  Die 
Verf.  haben  diesen  Körper  in  den  höchsten  Destillationsprodukten  bis 
jetzt  vergeblich  gesucht ;  es  soll  damit  niefit  gesagt  sein ,  dass  er  in 
denselben  nicht  enthalten  sei.  Die  mit  Jodmethyl  aus  diesen  höchsten 
DeatiUationsprodnkten  erhaltene  Jodverbindnng  zeigt  nur  geringe  Kry- 
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stallisatioDBfähigkeit;  dasselbe  gilt  tod  dem  aus  ihr  dirgteteUtea 
Platinsalse,  so  dass  Yielleicht  nur  die  Schwierigkeit,  ätm  KOrper  bei- 
zukommen,  die  Verf.  verhindert  hat,  aeiti  Vorhandenaein  festsuBteUeit. 

Dimethylamlin.  Bei  wiederholter  Destilktion  der  Geaammtflflnig' 
keit,  welche  Anfangs  bei  2100  2a  sieden  begann,  sank  der  Siedepmiht 
plötzlich  aiTf  196^.  Das  zwischen  196  und  200*  flbergehende  Destillat 
war  fast  reines  Dimethyianilin,  welches  durch  die  Analyse  des  mittelnt 
Jodmetbyls  ans  ihm  dargestellten  Phenyltrimethylammoninmjodida, 
[(G6H5)(GHs)3N]J,  nnd  des  entsprechenden  Platinsalzes  erkannt  wurde. 
DimeihyltohLidin.  Die  Fraktion  209 — 211  bestand  zum  grossen 
Theile  aas  dieses.  Verbindung.  Die  Base  vereinigte  sich  mit  Jodmethjl 
zu  dem  besonders  schön  krystallisirten  Tolyltrimethylammoniumjodid, 
[[(C^H4(CH3)](CHs)3N]J.  Das  entsprechende  Plathisalz  krystallisirt 
in  prftchtigen  Prismen.  Dimethylxylidm.  Fraktion  218 — ^222  lieferte 
mit  Jodmethyl  ebenfalls  noch  ein  sehr  gut  krystallisurendes  Jodid, 
nämlich  das  Xylyltrimethylammoniumjodid,  [[G6H3(CH3)3XGHd)sN]J. 
In  dem  gut  krystallisirten  Platinsalz  wurde  auch  der  Kohlenstoff  be- 
stimmt. Bimethylcumidm,  Bei  den  höheren  Fraktionen  war  die 
Reinigung  durch  Destillation  nicht  so  weit  fortgesetzt  worden,  als  bei 
den  niedriger  siedenden  Produkten,  daher  denn  das  dimethylirte  Gumidin 
sowohl  in  der  Fraktion  225—230  als  auch  in  der  Fraktion  240 — ^245 
aufgefunden  wurde.  Das  Jodid  ist  schon  etwas  schwerer  löslich  in 
Wasser  als  die  Salze  der  niedriger  siedenden  Fraktionen.  Onmyltri- 
methylammoniumjodid ,  [[G6H2(OH3)8](GH3)3N]J.  Dimethylcymidin, 
Diese  Base  wurde  sowohl  in  der  Fraktion  255 — 260  als  auch  in  der 
Fraktion  270 — 275  constatirt.    Gymyltrimethylammoniumjodid,  [[OsH 

(GH3)4]{GH3)3]J. 

Die  Methylirung  des  starren  Toluidins  geht  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  unter  fast  explosionsartigen  Erscheinungen  von  Statten. 
Das  zunächst  gebildete  Methyltoluidin  siedet  constant«bei  202 — 203*. 
Lässt  man  auf  dieses  von  Neuem  Jodmethyl  einwirken,  so  wird  die 
Reaktion  bereits  durch  Erzeugung  von  Tolyltrimethylammpniumjodid 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  getrübt.«  Das  durctf  Destillation  mit 
Natronlauge  aus  dem  Reaktionsprodukt  geschiedene  Dimethyianilin 
enthält  natürlich  noch  immer  die  der  Menge  der  gebildeten  Ammonium- 
base  entsprechende  Quantität  Methyltoluidin.  Es  wurde  daher  von 
Neuem  methylirt  und  so  neben  neuen  Quantitäten  dei^  Ammoniumbase 
reines  Dunethyltoluidin  von  dem  Siedepunkt  207 — 208^^  erhalten.  Diefte 
Flüssigkeit  war  im  Geruch  von  der  zwischen  209— 211  <^  siedoideti 
Fraktion  des  Produktes  nicht  zu  unterscheiden.  Mit  den  Säuren 
konnten  ebenfalls  keine  krystallisirbaren  Salze  ertialten  werden,  da- 
gegen schien  Verf.  die  aus  Toluidin  bereitete  Dimethylbase  mit  grösserer 
Leichtigkeit  ein  Platinsalz  zu  liefern.  Dasselbe  fiel  auch  ölig,  aber 
erstarrte  viel  schneller  als  das  aus  dem  synthetisch  erhaltenen,  auch 
waren  die  Kry stalle  stets  besser  ausgebildet,  obwohl  sie  deiiselbea 
Habitus  zeigten.  Dasselbe  gilt  von  den  Jodiden  der  trimethylirten 
Ammoniumbase*    Auch  hier,  obwohl  die  Eigenschaften  nahezu  znaam« 
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tnenfiden,  zeigte  sich  eine  eine  etwas  grössere  Krystallisationsfthigkeit 
auf  Seiten  der  ans  dem  starren  Tolnidin  erhaltenen  Verbindnng.  Es 
verdient  bemerkt  zn  werden,  dass  schliesslich  noch  die  Jodide  des 
BUB  den  beiden  Quellen  erhaltenen  Tolyitrimethylammonlnms  hydroxylirt 
und  dnrch  Destillation  unter  Wasserabspaltung  in  die  tertiären  Mono- 
amme  zutflckg^ührt  wurden.  Bei  d«n  so  gewonnenen  Produkten 
fiessen  sich  kemerlei  Verschiedenheiten  mehr  wahrnehmen. 


Chemische  mtfheilungeiL 

Von  E.  Priwoznik. 
(Der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  mitgeth.am  14.  M&rz  t872.) 

/.  Ueber  eine  chemische  Veränderung  antiker  Bronze. 

Hofrath  v.  SchrOtter  fand  in  einem  der  alten  Keltengräber  bei 
Haistatt  eine  auf  einer  antiken  Haue  aus  Bronze  sich  gebildete  und 
5 — 20  Mm.  mächtige  Kruste,  welche  ihres  auffallenden  Aussehens 
wegen  dem  Verf.  zur  chemischen  Untersuchung  gefälligst  überlassen 
wurde.  Man  kann  an  den  Bruchstücken  deutlich  drei  Schichten  unter- 
scheiden^ darunter  sich  die  oberen  zwei  nur  schwer  von  einander 
trennen  lassen,  —r  Die  äussere  und  zugleich  mächtigste  ist  von  indig- 
blauer  Farbe  und  besteht  aus  Einfach -Schwefelkupfer  (Govellin, 
Kupferindig).  Die  zweite  ist  schwarzbraun  und  leicht  als  Halb- 
Sch^efelkupfer  (Kupferglanz)  erkennbar;  sie  enthält  15  Proc.  Zinn. 
Die  dritte  Schichte  ist  leicht  von  der  zweiten  trennbar,  da  sie  ans 
einem  feinen  schwarzen  Pulver  besteht;  sie  enthält  23,2  Proc.  Zinn 
und  noch  überdies  die  zufälligen  Bestandtheile  der  antiken  Bronze, 
nämlich  Arsen,  Antimon  und  Nickel.  —  Dieser  Umstand  liefert  den 
Beweis,  dass  die  in  Rede  stehende  Kruste  durch  chemische  Verän- 
derung der  Bronze  selbst  und  nicht  etwa  durch  Ablagerung  von  aussen 
entstanden  ist.  Offenbar  fand  eine  Wanderung  des  Zinnes  und  der 
Nebenbestandtheile  voü  aussen  nach  hmen  statt,  da  es  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  dass  umgekehrt  das  Kupfer  nach  aussen  gedrängt 
wurde,  um  sich  mit  dem  Schwefel  zu  verbinden.  —  Diese  Umwand- 
lung der  Bronze  wurde  offenbar  durch  den  Einfluss  von  löslichen 
Schwefelmetallen  oder  schwefelwasserstoffhaltigen  Gasen  bewirkt. 

• 

//.  Ein  Beitrag  zur  Bildung  von  Schwefe&netallen. 

Die  eben  beschriebene  Untersuchung  veranlasste  den  Verf.  lu 
einer  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  mehrerer  Metalle  gegen 
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die  Lösungen  der  Supersnlfurete  des  Ammons  und  der  Alkalioi  bei 
lang  andauernder  Berührung  mit  demselben,  welche  folgende  Resultate 
ergaben:  1)  Kupfer  wandelt  sich  je  nach  Umständen  in  blau  gefärbtes 
Salfid  oder  in  Sulfür  um.  —  2)  Es  ist  hiermit  ein  Mittel  gegeben,  die 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  erhaltenen  und  in  der 
Regel  gelblich  geüürbten  Lösungen  von  Ammonium-,  Kalium-  und 
Natriumsulfuret  vollkommen  rein  und  wasserhell  darzustelleo.  — 
3)  Silber  überzieht  sich  mit  einer  krystallinischen  bleigrauen  ELmste 
von  Schwefelsilber.  —  4)  Zinn  und  Nickel  sind  in  nicht  unbedeutender 
Menge  in  gelbem  Schwefelämmon  löslich.  —  5)  Eisen  überzieht  sich 
mit  einem  schwachen  sammtschwarzen  Anfluge.  —  6)  Cadmium,  Blei, 
Wismuth,  Antimon,  Zink  und  Kobalt  verändern  sich  selbst  bei  mehr- 
monatlicher Berührung  mit  Mehrfachschwefelammon  nur  höchst  unbe- 
deutend. —  7)  Eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsanrem 
Natron  wandelt  Kupfer  und  Silber  bei  gewöhnlicher  T^nperator 
äusserst  langsam,  in  der  Kochhitze  aber  rascher,  in  Schwefelmetalle 
um,  während  sich  schwefligsaures  Natron  bildet.  100  Th.  feinver- 
theiltes  Silber,  wie  es  durch  Fällung  mittelst  Kupfer  erhalten  wird, 
gaben  nach  24  stündigem  Kochen  mit  der  genannten  Lösung  19,7  Th. 
Schwefelsilber;  demnach  blieben  82,78  Th.  des  zum  Versuche  ver- 
wendeten Silbers  unverändert  100  Th.  eines  mittelst  Zink  geflülten 
Kupfers  gaben  unter  denselben  Verhältnissen  25,9  Th.  Halb-Schwefet- 
kupfer. 


Barstelluns  der  Aethylenbaaen  im  Q-rosaen.  Von  A.  W.  H  o f  m a n n. 
Verf.  hat  30  Kilo  bei  70—100  siedende  gechlorte  Aethylwasserstoffe  von  der 
Chloralfabrikation  mit  einem  UeberschiiBse  alkoholischen  Ammoniiü^s  auf  100 — 
120°  erhitzt.  Die  nach  acht-  bis  zehnstündigem  Erhitzen  auf  etwa  110"^  er- 
haltene braune  Flüssigkeit  wurde  zunächst  von  dem  ausgeschiedenen  Salmiak 
abfiltrirt  und  alsdann  durch  Destillation  von  dem  Alkohol  und  den  nicht 
ane^egriifenen  Chloriden  befreit  Aus  dem  zurückbldbenden  Syrup  schössen 
alsbald  kleine  Nadeln  an,  welche  durch  mehrfaches  Ümkrystalfisiren  ans 
Wasser  und  Waschen  mit  Alkohol,  in  dem  sie  unlöslich  sind,  gereinigt 
wurden.  Diese  Krystalle  sind  das  Ohlorhydrat  des  Aethylendiamins  CiHio 
NaCls  » (CsH4)H4Na,  2HC1 ,  dessen  Reinheit  durch  die  Analyse  festgesteUt 
wurde.  Durch  direkte  Krystallisation  wurden  etwa  IV»  KUogramm  dieses 
schönen  Salzes  gewonnen,  welches  in  prächtigen  silberglänzenden,  10—15 
Centimeter  langen  Nadeln  anschiesst.  Wenn  sich  keine  Krystalle  mehr  ab- 
setzen, so  wird  die  braune  Matterlauge  mit  Natrinmhvdrat  destilürt;  die 
ersten  Destillate  liefern  wieder  mit  Salzsäure  Krjrstalle  des  bereits  genannten 
Salzes,  Die  späteren  Fraktionen  enthalten  die  höheren  Aethylenbaaen, 
Diamine  und  Iriamine,  (Dt.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  666.) 


Beitarage  aur  Kenntnlss  der  Bensylather.  Von  Fr.  Sintenia 
Es  wurden  zunächst  einige  Benzyläther  und  zwar  der.  Benzylmethyl-  und 
der  Benzylätbyläther  unter  den  verschiedenen  Bedingungen,  unter  welchen 
sonst  die  Bildung  von  Snbstitutionsprodakten  erfolgt,  der  Einwirlrang  von 
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Chlor  aasgesetsi    Es  wurde  ferner  der  Ghlorbenzylätbylütber,  CeH4ClCHt 
OC2H5,  der  wegen  seines  Chlorgehaltes  im  aromatischen  Kern  sich  von  den 
normalen  Aethem  unterscheiden  konnte,   in  Arbeit  genommen.    Es  wurde 
endlich  der  Benzylphenylather »  C6H5GH2OC6H& ,  in  den  Kreis  der  Unter- 
sachung  gezogen»  weil  er  seiner  eigenthttmlicben  Constitution  wegen  be- 
sonders interessante  Resultate  erwarten  liess.    Aus  vielen  Beobachtungen 
ergab  sich,  dass  die  Benzyläther  bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  Substitutionsprodukte  zu 
bilden  im  Stande  sind,  dass  sie  vielmehr  zersetzt  werden.  Erst  durch  Herstel- 
lung eigenthUmlicher  Bedingungen  gdanges,  einige  Substitutionsprodukte  des 
Benzylphenyläthers  darzustellen.     Behandelt    man  den  Benzylmethyläther 
(Siedepunkt  167—168®)  oder  den  Benzyläthyläther  mit  trocknem  Chlor  in  der 
Kälte,  so  entstehen  als  Zersetzungsprodukte  Bittermandelöl,  CeHsCOH  und 
Chlormethyl  oder  Chloräthyl  unter  Freiwerden  von  Salzsäure.    Der  Chlor- 
benzyläthyläther  zerfällt  unter  den  gleichen   Bedingungen  in^  gechlortes 
Bittermandelöl,  C6H4CICOH  und  Chloräthyl.    Bei  Behandluns  dieser  Aetber 
mit  Chlor  in  der  Siedehitze  werden  aus  dem  BenzylmethyN  und  Benzyl- 
äthyläther, Benzoylchorid,  CefiöCOCI  und  Chlormethyl  resp.  Chloräthvl,  aus 
dem  Cblorbenzyläther,  Chlorbenzoylchlorid,  CeEUClCOCl,  und  Chlorätnvl  er- 
balten.   Als  der  Benzyläthyläther  bei  Anwesenheit  von  Jod   mit  Chlor  in 
der  Kälte  behandelt  wurde,  entstand  gechlortes  Bittermandelöl,  C6H4CICOH, 
und  auffallender  Weise  Jodäthyl  anstatt  Chloräthyl.    Das  so  gewonnene 
gechlorte  Bittermandelöl  kochte  bei  210—213^  und  lieferte  bei  Oxydation 
Farachlorbenzoesäure.  Auch  der  Benzylphenylather,  CeHsCHsOCfiHs,  zeigte 
ebenso  wenig  Beständigkeit  gegen  Chlor,  Brom  und  Jod.    Was  die  Dar- 
stellung dieses  Aethers,  der  von  L a  u  t h  und  6  r  i  m  au x  bereits  in  unreinem 
Zustande  erhalten  wurde,  anlangt,  so  gelang  es,  denselben  vollkommen  rein 
zu  erhalten.    Man  erhitzt  Benzylchlorid  mit  Phenolkalium  in  alkoholischer 
Lösung,  destillirt  nach  vollständiger  Zersetzung  den  Alkohol  ab,  entfernt 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  die  Verunreinigungen ,  welche  aus 
Phenol,  Benzylchlorid  u.  s.w.  bestehen  und  behält  im  Rückstand  denAether 
als  ölige  Subtanz  neben  Chlorkalium.    Letzteres  wird  in  Wasser  gelöst. 
Der  Aether  erstarrt  in  der  Kälte  bald  zu  einer  festen  Masse,  die  nach  dem 
Trocknen  durch  Destillation  gereinigt  wird.    Der  auf  diese  Weise  bei  280 
bis  290°  erhaltene  Körper  lässt  sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiren. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  286—287'',  sein  Schmelzpunkt  bei  38—39''.    Als 
Chlor  und  Brom  auf  diesen  Aether  in  der  Kälte  einwirkten,  wurden  als 
Zersetzungsprodukte  Trichlorphenol  (Schmelzpunkt  57^58°)  und  Tribrom- 
phenol  (Schmelzpunkt  95°)  einerseits  und  Benzylchlorid  resp.  Benzylbromid 
andererseits  erhalten.    Eine  Zersetzung  in  dieser  Richtung,  nattlrlich  mit 
Bildung  weniger  substituirter  Phenole,  trat  schon  bei  Einwirkungvon  1  Mol. 
Brom  auf  1  Mol.  Aether  ein.    Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  das  Halogen  im 
ersten  Moment  ein  Wasserstoffatotn  des  unmittelbar  mit  Sauerstoff  zusam- 
menhängenden Phenyls  ersetzt  hat  und  erst  dann  die  Spaltung  des  Moleküls 
eingetreten  sein  kann.    Diese  konnte  nur  durch  die  gebildete  Wasserstoff- 
säure hervorgerufen  sein,  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Anisole  durch  Jod- 
wasserstoff zerlegt  werden.    Es  wurde  dadurch  wahrscheinlich,  dass  auch 
der  reine  Aether  bei   dem  Erhitzen  mit  Wasserstoff  dieselbe  Zersetzung 
zeigen   würde.    Dieser  Voraussetzung  entsprach  ein   qualitativer  Versuch, 
indem  nach  Erhitzen  des  Benzylphenvläthers  mit  concentrirter  Salzsäure  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  tOO*^  als  Zersetzungsprodukte  Benzylchlorid  und 
Phenol  erhalten  wurden.    Diese  Beobachtungen  liessen  yermuthen,  dass  |es 
durch  Hinwegnahme  der  gebildeten  Wasserstoffsäure  im  Moment  des  Ent- 
stehens gelingen  werde,  die  Verseif ung  des  Aethers  zu  vermeiden  und  so 
Substitutionsprodukte  zu  erhalten.    Verf.  hat  sich  mit  Erfolg  des  frisch 
gefällten  Qnecksilberoxyds  bedient,  welches  bekanntiich  von  Hlasiwetz 
zu  einem  ähnlichen  Zweck  bei  der  DarsteUnng  von  Jodphenolen  schon  an- 
gewandt worden  ist. 

Bromsubstitutionsprodukte  können  in  folgender  Weise  dargestellt  wer- 
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den.    In  der  alkohofisohen  LösiiDg  des  Aethera  wird  etwas  mehr  als  die 
berechnete  Menge  Qnecksflberoxyd  vertheilt  nnd  Brom  fülm&lig  hrasuffeftt^ 
Die  aus  der  dorch  die  eingetretene  Reaktion  erhitzten  Flttssigkelt  nach 
dem  Erkalten  sich  abscheidende  ölige  Verbindung  wird  abgehoben  and  dnreli 
Answaschen  mit  kaltem  Alkohol  von  dem  Queoksilberbromid  nnd  dnreh 
Lösen  in  Aether  von  dem  Qneeksilberoxyd  befreit    Sie  erstarrt  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  fast  ganz  zu  einer  festen  Masse.  Diese  wird  dnreh 
Auspressen  möglichst  gereinigt  und  aus  heissem  Alkohol  mehrmals  um- 
krystallisirt  Es  entstehen  so  lange,  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  iAkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol sind.    Natronlauge  nnd  kohlensaures  Natron  lassen  sie  nnveiSndert. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  59—59^,5.    Nach  der  Analyse  kommt  ihnen  die 
Formel  CisHiiOBr»C6H5CHtOC«H4Br  zu.    Zur  Darstellung  des  Chlorsub- 
stitationsproduktes  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  Ittsst  auf  den  in 
alkoholischer  Lösung  befindliehen  Aether  so  lange  Chlor  einwirken,  bis  das 
im  Ueberschnss  vorhandene  Quecksilberoxyd  fast  vollst&ndig  in  Quecksilber* 
Chlorid  verwandelt  ist.    Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung,  welche  von 
dem  zurückgebliebenen  Quecksilberoxyd  abgegossen  wird,  entstehen  nach 
dem   Erkalten  KryitalJe    neben    einer  öligen  Verbindung.    Die  Krystalle 
werden  herausgenommen,  ausgepresst  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.    Sie  haben  die  Gestalt  von  langen  Nadeln,  ihr  Schmelzpunkt  lie^ 
bei  71 — 71^,5.    In  den  ilbrigen  Eigenschaften  verhalten  sie  sich  dem  Ben- 
zylmonobromphenylSther  analog,  Ihre  Formel  ist,  wie  die  Analysen  ergaben : 
CisHuOCl  — C0HftCHiOCeH4Cl.  ^  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  697.) 


VermiaohteNotlBen.  Von  L.  Henry.  BichhrojodhyMn^  (CsH8)ChJ. 
Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Ghlorojodhydrin  (GsHb)C1.J.(H0).  Man  reinigt  ihn  nach  dem  gewöhnliehen 
Verfahren.  Die  Verbindung  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  sehwach 
ätherartigem  Geruch,  welche  an  der  Luft,  wie  die  jodverbindungen  im 
Allgemeinen,  sich  braun  färbt  Die  Dichte  bei  9^  ist  —2,0476,  der  Körj^r 
siedet  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  unffeflihr  205°.  Er  reagirt  neutral,  wird 
aber  schnell  sauer,  wenn  er  feucht  ist  Er  ist  unlösüch  in  Wasser. 
Simpson  (Ann.  Chem.  Pharm.  136,  141.)  hat  einen  &hnlichen  Körper  bei 
der  Einwirkung  von  Ghlorjod  auf  Jodallyl  (C3Hs)J  erhalten. 

Chlorohromfodhi^driny  (G3Hs)CI.Br. J.  Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man 
Phosphorpentabromid  auf  Ohlorojodhydrin  wirken  Ifisst  und  ihn  auf  die 
gewöhnliche  Weise  reinigt.  Er  ist  eine  farblose,  neutrale  Flüssigkeit  wenn 
er  frisch  bereitet  ist  welche  einen  schwach  Ktherischen  Geruch  besitzt  Die 
Verbindung  wird  im  Lichte  schnell  braun ,  und  bei  Gegenwart  von  Wasser 
sauer.  Sie  ist  unlöslich  im  Wasser.  Dichte  bei  9^ -»2,325.  Man  kann  den 
Körper  nicht  destilliren.  Verf.  hat  ein  ähnliches  Produkt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorjod  auf  Bromallyl  erhalten  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin. 
3,  351.) 

Chiarobramtuirin,  (CsH6)ClBr(N03).  Diese  Verbindung  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlorobromhydrin,  (CsH9)(H0)BrCl.  Man 
fügt  letzteres  in  kleinen  Mengen  unter  Umrühren  zu  dem  Gremenge  von 
Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Die  Reaktion  ist  wenig  lebhaft;  dasmdukt 
sinkt  zu  Boden,  man  wäscht  es  mit  Sodalösung  und  Wasser  und  trocknet 
es  über  CaCls.  Man  erhält  so  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  frisch  bereitet 
farblos  ist,  sich  jedoch  bald  braun  färbt;  sie  besitzt  einen  stechenden  Ge- 
ruch und  bittersauren  Geschmack  und  ist  unlöslich  im  Wasser.  Die  Dichte 
bei  +  9^^  ist  » 1,7904.    Der  Körper  ist  schwer  verbrennlieh. 

ChhranUrösehwefelsmtres  Giycerm,  (Gs£(8)Gl(N0s)(HS04).  Dieser  Körper 
bildet  sieh  bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  anf.chlorosekirarel- 
saures  Glycerin  (Opi)enheim,  Deut  chem.  Ges.  Berlin,  3,  735.)  oder 
bei  der  Emwirkung  eines  Gemenges  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  auf 
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EKchlorhydrin.  Er  ist  eine  sehr  dfclse,  zlibe  Fltfssigkeit,  welebe  nicht  de^tU- 
mbnr  und  in  Wuser  nnlöfllioh  ist. 

Biehhraeeiin ,  fG3Hs)0]2<CtH90s).  Man  erhftit  dieses  Produkt  bei  der 
Einwirkonc:  des  Diohlorhydrins,  (C3H&)Cl9(H0\  anf  Acetylchlorid.  Man  er- 
hitzt das  Gemenge  am  Rückflnsskfihler  im  Wasserbade,  bis  die  HCI-Ent- 
wicklnng  aufhört.  Alsdann  destillirt  man,  wobei  der  grOsste  Theil  bei 
190 — SOö^überg'eht;  diese  Portion  wurde  nach  dem  Waschen  mit  SodalOsung 
and  Trocknen  über  CaClt  rectifidrt.  Man  erhält  so  eine  farblose  neutrale 
Flüssigkeit  von  erfrischendem  Geruch.  Seine  Dichte  bei  8°  ist  «1,274,  er 
siedet  unzersetzt  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  194—195^  funcorr.) 

Bromodiathylm  des  Glyeerms,  (CsEOBKCsHsO)«.  Man  erhält  diesen* 
Körper,  wie  das  entsprechende  Chhn-o-lSithyiin ,  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphorpentabromids  auf  Diäthylin.  CsH5'(HO)(C2HsO)s.  Der  Körper  ist 
eine  sehwach  gelbgeffirbte  FIHssigkeit  von  fitherischem,  stechendem  Ge- 
ruch; sein  Dampf  reizt  zu  Thränen,  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  seine  Dichte 
bei  8«  ist  «1,258,  er  siedet  ohne  Zersetzung  bei  ungefähr  200**  (195—205°) 

Glyeerinsäureäther,  l,G3H30.(0H)tCsH50.  Verf.  erhitzte  während  einiger 
Stunden  im  zugeschmolzenem  Rohr  auf  170—190°  ein  Gemencre  von  1  Vol. 
sehr  sympdicker  Grlyoerins&ure  und  3 — 4  Vol.  absoluten  Alkohols.  Das 
Gemenge  wird  hierauf  destillirt ;  nachdem  der  Alkohol  verdampft  ist,  steigt 
das  Thermometer  rasch  auf  200°,  der  grösste  Theil  geht  bei  220°  über,  bei 
240°  bläht  sich  der  Rückstand  auf  und  es  destillh^n  saure  Produkte.  Der 
von  200—250"  destilürende  Theil  wird  abermals  destillirt  und  dabei  das  bei 
220—250°  übergehende  besonders  aufgefangen.  Dieser  Theil  wird  nochmals 
destillirt,  was  dabei  bei  230—240°  siedet,  ist  das  Produkt.  Das  glyoerinsaure 
Aethyl  ist  eine  dicke,  zähe,  farblose  Flüssigkeit  von  bitterm  Geschmack, 
welche  neutral  reagirt,  jedoch  in  feuchter  Luft  oder  !n  Berührung  mit 
Wasser  schnell  sauer  wird.  Seine  Dichte  bei  6°  beträgt  1,193.  Es  siedet 
bei  nngeflihr  230—240°  bei  gewöhnlichem  Druck  rnncorr.).  Salpeterschwefel- 
sänre  verwandelt  den  Körper  in  (G9H30)(G2HsO)(N03>2,  welcher  ein  leicht- 
verbrenntiches,  in  Wasser  unlösliches,  schweres  Gel  bildet.  Phosphorpenta- 
chlorid  wirkt  heftig  auf  Glycerinsäureäther  und  giebt  ein  chlorhaltiges 
unlösliches  Produkt,  welches  wahrscheinlich  chlorpropionsaures  Aethyl,  CH2 
Gl — CH2— COfCaHftO),  ist.  Die  Menge  dieses  Körpers  war  zu  gering,  um 
ihn  zn  analysiren.  * 

Glycolsawrer  Bidthyläther ,  (G9H50)CH9.C0(0C2H5).  Man  erhält  diese 
Verbindung  leicht  und  schnell  bei  der  Einwirkung  des  Monochloressig- 
äthers  auf  Natriumalkoholat.  Man  fUgt  die  Auflösung  des  Natriumalkoholats 
in  absolutem  Alkohol  nach  und  nach  zu  dem  Monochloressigsäureäther ; 
die  Reaktion  ist  energisch  und  es  fällt  NaCl  nieder.  Man  erhitzt  während 
einiger  Zeit  am  Rückflusskühler.  Wenn  man  zu  der  filtrirten  alkoholischen 
Lösung  Wasser  giesst,  wird  nichts  ausgefällt.  Man  muss  daher  den  Alkohol 
destHlffen,  das  Thermometer  steigt  hierbei  rasch  auf  150°.  Das  alsdann 
übergehende  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  GaCls  getrocknet 
und  dann  rektifioirt.    Die  Dichte  dieses  Körpers  bei  150°  ist  »6,9770. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berün  1871,  70t.) 


Derivate  von  Luteo-  and  Boseokobaltial^odoBalfat  Von  G.  W. 
Blomstrand  und  J.  M.  Krok.  *  Von  Luteosalzen  sind  untersucht  wor- 
den: Das  Jodidsul/ai,  GoAk13Ja.O4.2SO2,  gelb,  schwerlöslich  in  warmenl 
Wasser,  in  kaltem  fast  unlöslich.  Ausgangspunkt  für  die  Übrigen.  Chlorid, 
GoAkit.GU,  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure.  Nitrai ,  GoAkts.O6.6NO2, 
ebenso  mit  Salpetersäure.  CMaridsul/at ,  GoAki2Gl2.042S02  + 6aq.,  bei 
schwächerer  Einwirkung  von  Ghlor,  gelbroth,  gewöhnlich  bis  zoulange, 
schöne  quadratische  Prismen,  selten  Octaöder.  Das  von  Schiff  (Ann. 
123,  31.)  beschriebene  Doppelsalz  stimmt  hiermit  nicht  überein.  Es  war 
waJirscbeinlich  ein  Gemenge. 
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Sul/atchlorohydrargvrat  y  GoAk1s.eL.2HgCI2O4.2SO2.  Chlorürchloroh^ 
drargyrat,  eoAki2.CI*Ck.2Hg€l2 -f  3aq.  SulfatckhroplaUnat ,  GoAkiaeia 
PtCl2,04.2S02.  Chlorürbijodat,  eoAki2.(:ii02  J4O9  +  2  aq.  (Ji09  =-  2JO±  -\- 
JsOs).  Entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  anfangliclke 
Jodidsnlfat.    Licbtgelbe,  ziemlich  schwerlöBliche,  lange  Nadeln. 

Roseosalze:  Jodidsulfat^  CoAktoJ2.Ot.2SO2 -|- 2aq.,  findet  eich  in  der 
Mutterlauge  nach  dem  entsprechendem  Luteosalze.  Bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  sehr  leicht  löslich,  schön  roth.  Bromürsulfat ,  GoAkioBrs.O^. 
2SO2  +  2aq.,  aus  dem  vorigen  mit  Brom.  Chlorid,  CoAkio.Cle  f-  2a<i.,  ans 
dem  Jodidsulfate  mit  Chlor  und  nachher  Salzsäure.  Bei  kürzerer  Einwirkang 
von  Chlor  schien  das  Salz  GoAkioCl40}.2S02  zu  entstehen.  Nitrat^  GoAkio. 
O6.6NO2  +  2  aq. ,  aus  dem  Jodidsulfate  mit  Salpetersäure.  ChlorürsHlfat 
ammoniumsulfat ,  CoAkioC1.02.S0203.3lS02.0.Am)  +  4  aq.,  aus  dem  Jodid- 
sulfate mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsulfat  (>vie  in  der  urspr. 
Mutterlauge),  dunkelweinrothe,  grosse  Quadratoctaeder.  Sulfatcklorhydrar- 
gyrat ,  eoAk10Gl2.2HgCl2.Oi.2SO2  +  6  aq.  mtratchloroplai'inat ,  GoAiioCU . 
2iPtCl2.02-2N02.  Nitratchlorohydrargyrat,  roAk10CI3.3ngCl2.O3.3NOa.  Ckio- 
rümiirit,  GoAkioCl.Os.öNO  +  3aq.,  wurde  erhalten  beim  Versuche  des  sog. 
FlavokobaltiakchlorUr  von  Gibbs  (Dt.  ehem.  Ges.  Berlin,  III.  42.)  Von 
sog.  Purpureosalzen  sind  dargestellt  worden:  Chlorid,  CbCoAkio.Cli,  ans 
dem  Jodidsulfate  mit  kochender  Salzsäure^  Chloroxalat,  CI2.CoAk10.O4. 
2C2O2.  Purpureochlorid  giebt  nach  Gibbs  und  Genth  (Ann.  104,  170.) 
das  Salz:  1 0NH3  Co20s,C203 -h  H2O ,  „das  einzige  neutrale  Purpureosalz  mit 
einer  Sauerstoffsäure'^  Weil  sich  das  Purpureochlorid  eben  dadurch  aus- 
zeichnet, dass  2  At.  Cl  fester  gebunden  zu  sein  scheinen,  fand  Verf.  dies 
weniger  wahrscheinlich,  wiederaolte  den  Versuch  und  erhielt  ein  Salz  mit 
angegebenen  Eigenschaften,  aber  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt. 
(Der  Oxalsäuregehalt  ist  in  beiden  Fällen  etwa  derselbe.)  Die  hier  vorge- 
schlagene Methode  mit  Jod  eignet  sich  also  sehr  gut  auch  zur  Darstellung* 
der  einfachen  Luteo-  und  Roseosalze,  z.  B.  nach  dem  Abfiltriren  des  Lu- 
teojodidsulfates  braucht  man  nur  die  Mutterlauge  mit  Salpetersäure  za 
erwärmen,  um  Roseonitrat  zu  erhalten. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  711.) 


Zur  Kenntniss  der  Sulfite  des  Kupfers  und  Silbers.  Von  N. 
Svensso n.  Reine  Kupfersalze.  Bezüglich  der  Zusammensetzung  des 
gewöhnlichen  rothen  Salzes  werden  die  Angaben  Rammeisbergs  durch 
Analysen  bestätigt.  Die  Formel  also:  CuO,  SO2  +  CuO,  SOa -f- 5  ag.  Die 
Darstellung  des  einfachen  Oxydulsalzes  nach  der  von'Rogojski  (Ann. 
80,  256.)  angegebenen  Methode  wurde  wiederholte  Male  vergeblich  versucht. 
Es   wurde  immer  das  rothe  Oxydoxyd nlsalz  erhalten.     fCaliumdoppelsahe : 

2)  K2O,  SOi  -f  euO,  SO2  -h  2(K20,  ILO,  2SO2)  +  5  aq.  Eine  Lösung  von 
saurem   Kaliumsulfit    wirkt    auf  Kupfercarbonat   im   Ueberschuss.     Gelb. 

3)  K2O,  S02  +  euO,  S02-f  ^(KiO,  H2O,  2SO2),  wie  das  vorige  bei  geringerer 
Menge  von  Kupfercarbonat.  Glänzende,  farblose  oder  gelbliche  Krystalle. 
Das  Salz  von  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  67,  245.)  war  wahrscheinlich 
das   entsprechende   neutrale  Salz  mit   7(K20,  S02).     Natriumdoppelsalze: 

4)  a.  Na^O,  SO2  -}-  CuO,  SO2  +  2  aq.  Aus  Kupfercarbonat  mit  Natnumhydro- 
sulfit.  Gelbe,  mikroskopische  Kirstalle.  4)  b.  Na20,  S02)-f- CnO,  SO2 -f 
1 1  na.,  aus  dem  rothen  Oxydoxydulsalze  mit  neutralem  Natriumsulfit  Grosse, 
farblose  Krystalle.  5)  3(Na20,  SO2)  +  2(euO,  SO2)  -f  2  aq.  In  die  Mutter- 
lange des  vorigen  Salzes  wird  SO2  eingeleitet.  Kleine  weisse  Krystalle. 
6)  TNasO,  SO2  +  CUO,  SO2+  10 aq.,  aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  4b) 
mit  Alkohol ,  farblos.  Ammonium  doppelsalzt :  8)  Am20,  SO2  +  CuO,  SOs, 
in  Uebereinstimmung  mit  R  o  g  o  j  s  k  i  s  Angaben.  Die  abweichenden  Resul- 
tate Bötzingers  (Ann.  51,410.)  rührten  wahrschein  Ifch  davon  her,  dass  er 
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die  Lösangen  warm  anwandte,  wobei  immer  fi^leicbzeitig  das  rothe  Oxyd- 
oxydulsalz  entstehen  mnss.  9)  7(Am20,  SOsj  +  OuO,  SOi+  14  aq.,  bei 
Ueberschnss  von  neutralem  Am-salfit.  Feine ,  weisse  Nadeln ,  anch  in 
Wasser  löslich.  Nur  voti  Pean  St.  Giles  früher  erhalten  (aus  öuCIa), 
bildet  sich  doeh  sehr  leicht  aus  verschiedenen  Eupferverbindunpfen. 
10)  5(Am40,  SOs)  +  OuO.  S0«  +  2a(j.  DieLösunpr  des  röthen  Oxydoxydul- 
salzes in  Am-sulfit,  die  zu  einem  Brei  von  voriger  Verbindung  gesteht,  wird 
mit  einer  gewissen  Menge  Ammoniak  versetzt.  Die  neu  entstandene  LOsung 
setzt  gelbliche  Nadeln  des  Salzes  ab.  Bei  mehr  Ammoniak  entstehen  leicht 
blaue  Nadeln  von  unterschwefelsaurem  Cnpridiammin.  11)  (AmsO,  SOs-f- 
OuO.  S02)  +  (eu0,  SOa  +  euO,  802)+ Saq-,  das  grüne  Salz  von  Pean 
St.  Giles.  Es  wurden  einmal  in  geringerer  Menge  grünliche  Krystalle 
erhalten,  die  dieser  Formel  zu  entsprechen  schienen.  Von  Silhersulfiten 
sind  dargestellt  worden:  Natriumdoppelsahe :  1)  NaaO,  SO2 -f  AgaO,  SO2 
4-  4  aq.  Silbersutfit  (aus  AgaO,  NsO»  mit  SO2)  wird  in  Natriumsulfit  gelöst. 
Perlengl&nzende  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Frisch  gefälltes 
Chlorsilber  wird  leicht  in  Natriumsulfit  gelOst.  Das  erhaltene  Salz  schien 
chlorhaltig  zu  sein;  mnss  noch  weiter  untersucht  werden.  Ammonhtmdop' 
pelsalze:  2)  Am20,  SO2  +  Ag20,  SO2.  Durch  Lösung  von  Silber  ~  m 
Natrium-sulfit.  Ziemlich  grosse,  gelbbraune,  schön  glänzende,  schiefe 
Prismen.  In  Wasser  unlöslich.  3)  6(Am20,  S02)-f  AgiO,  SOa-f  19aq. 
Chlorsilber  wird  zur  Sättigung  in  einer  Lösung  von  Am-sulfit  aufgelöst. 
Feine,  bis  zollange,  glänzende,  weisse  Prismen.  Ohne  Zersetzung  in  Wasser 
lösHch.  4)  3(Am20.  SO2)  -h  Ag20,  SO2  -f  2(Am20,  H2O,  2SO2)  +  18aq.  Setzt 
sich  allm&lig  aus  derMutterlaugedes  vorigen  Salzes  in  grossen,  glänzenden, 
tafelförmigen  Eiystallen  ab.  Die  letzte  Mutterlauge  enthält  Ammoniumsuifit 
nnd  Salmiak.  Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  713.) 


neber  einige  Sehwefelather  des  Aethylens.  Von  Blomstrand 
und  F.  E  w  e  r  1  ö  f.  Aethylenschtvefelmethyl  C2H4(S.CH3)2,  bei  183**  siedende 
Flüssigkeit.  Rauchende  Siälpetersäure  scheint  ein  Nitrat  des  Methyläthylen- 
sulfins  zu  geben.  ÄeihyUnschwefelathyl,  C2Hi(SCsH5)4.  Siedep.  210—213°. 
Salpetersäure  giebt  die  niedere  Oxydationsstufe  C2H4(SOC2Hs)2,  glänzende, 
bei  etwa  170^  schmelzende  Rrystallschuppen.  Das  AethylenschwefelamyU 
02H4(S.C5Hii)2.  Siedep.  245—255''.  Salpetersäure  giebt  ebenfalls  dieSuIfin- 
verbindung,  C2Hii(S0.C5Hii>s,  dünne,  in  Wasser  schwerlösliche  Tafeln. 
Schmelzpunkt  145 — 150<>.  Aethylenschrüefelphenyl,  C2Hj(S.C6H5)2,  bei  65<» 
schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  weisse  Nadeln.  Bei  Oxydation  mit 
Ghromsäure  (um  Substitution  durch  NO2  zu'  vermeiden)  wurde  ein  fester 
Körper  erhalten,  entsprechend  der  Formel  des  Phenyläthylensulfons  C2H4 
(S02.GeH5)2.  Brom  gab  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die 
nach  einer  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nach  der  Formel 
GiH4fSBr2.C6H5)2  zusammengesetzt  zu  sein  scheint 

Es  sind  jedoch  besonders  die  bei  den  letztgenannten  Reaktionen  ent- 
stehenden Körper  und  ihre  voraussichtlich  zu  erhaltenden  Derivate  noch 
weiter  zu  untersuchen.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  716.) 

lieber  die  im  Folgenden  erwähnten  Untersuchungen  hat  Verf.  für  jetzt 
nur  ganz  vorläufige  Mittheilungen  zu  machen. 

IHsulfotohtolsäure,  (H.0.S02)2C7H6.  Von  Blomstrand.  Ihr  Barytsalz 
ist  leicht  löslich.  Ammoniumsalz  schöne,  wasserklare  Prismen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  scheint  die  Bildung  von  Oxysäuren  kaum  vermieden 
zu  sein.  Schwefeläther derivate  der  Essigsäure^  wie  z.  B.  Methvl-,  Aethyl-, 
PbeDvlschwefelessigsäure  (oder  Glycolsäure) :  HO.COCH2.S  Cfc  —  HO.CO 
CH2.S.C6E5  u.  s.  w.  Gut  charakterisirte  Säuren,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  oder,  wie  die  Phenylverbindung ,  fest,  krystallisirbar.  Die 
Kapfersalze  krystallisiren  besonders  gut.  Ob  die  bei  Oxydation  zu  erwar- 
tenden, den  Aecetonüuren  gewissermassen  entsprechenden  Sulfonsäuren» 


668 

wie  HO.COGH3SO1.CHs   wirkliob  erhalten  werden  können,  ist  noch  aiehl 
hinreichend  festgestellt.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  717.) 


Zar  Oxydation  der  Ketone.    Von  A.  Pop  off.    Methylenphemyl- 
keton  vom  Siedepnnkt  199—200°,  dargestellt  dorch  Einwirkung  von  Zink- 
methyl  aaf  Chlorbenzoyl,  wurde  in  der  Weise  mit  der  Oxydationsmisohiing 
behandelt,  dass  2  Th.  desselben  mit  einem  Gemisch  von  4  Th.  Kaiiambi- 
Chromat,  57«  Th.  Schwefelsäure  und  20  Th.  Wasser  am  umgekehrten  Kühler 
erhitzt  wurden.    Die  Einwirkung  war  energisch;  es  trat  sofort  Bildung' von 
Kohlensäure  ein  und  schon  nach  drei  Stunden  war  die  Chromsäure  des- 
o^ydirt.    Die  Flüssigkeit  wurde  jetzt  abdestillirt ,  wobei  im  Ktthlrohr  Kry- 
stalle  auftraten,  die  sich  als  Benzoesäure  zu  erkennen  gaben;    das  saure 
Destillat  mit  Calciumcarbonat  gesättigt  und  eingedampft  gab  lange  ^i&n- 
zende  Nadeln  eines  Kalksalzes  und  dieses  ein  Silbersalz,   welches    ans 
heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  krystallislrte.    Die  Analjrse  dieses 
Silbersalzee  ergab  47,18  Proc.  Ag.,   welches   der   Zusammensetzung    des 
benzoesauren  Silbers  (47,16  Proc.)  genau  entspricht   Andere  Säuren  heaaen 
sich  weder  im  Destillat  noch  im  Bttckstande  auffinden.    Das  Aethylpheayl- 
keton,  welches  in  ähnlicher  Weise  ans  Chlorbenzoyl  und  Zlnkaethyl  dar- 
gestellt war,  kochte  bei  t08~212®,  es  besass  einen  eigen tiittmlichen  aro- 
matischen Geruch,  war  in  Wasser  löslich  und  leichter  als  dieses;  mit  saurem 
schwefligsanrem  Natron  gab  es  wie  das  Meth^lphenylketon  keine  krrstal- 
linische  Verbindung.    Die  Oxydation  wurde  m  der  soeben  besprocneaen 
Weise  vorgenommen  und  dazu  das  bei  210^  Übergehende  Produkt  verwandt. 
Es  trat  auch  hier  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein,  doch  war  dieselbe  tod 
ganz  untergeordneter  Bedeutung.    Nach  dreistündigem  Erhitzen  wurde  ab- 
destillirt, das  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  eingeengt  und  in 
zwei  Fraktionen  durch  Silbemitrat  gefällt.    Die  Niederschläge  enthielten 
51,93  Proc.   und  55^58  Proc.   Silber.    Für  benzoesaures  Silber  berechnet 
sieh  47,16  Proc.  für  ein  Gemisch  von  gleichviel  Molekülen  essigsaurem  nnd 
benzoesaurem  Silber  54,52  Proc.  und  es  erscheint  daher  als  sicher,  dass  die 
Niederschläge  aus  den  Silbersalzen  dieser  beiden  Säuren  bestanden,  üebrigens 
wurde  die  Gegenwart  der  beiden  Säuren  noch  durch  die  folgenden  Versuche 
constatirt.    Nachdem  durch  die  Einwirkung  der  Chromsäure  ein  Theii  des 
Ketons  ozydirt  war,  wurde  abdestillirt,  das  zuerst  übergehende  mit  kohlen- 
saurem Kali  gesättigt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Arsensäure  erhitzt ; 
sofort  trat  der  Geruch  nach  Kakodyl  auf.    Das  später  übergehende  wurde 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  verdampfen  gelassen ;  es  blieben 
nadelartige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  121^,5  zurück.   Ausserdem  wurde 
noch  Benzoesäure  mit  allen  ihr  zukommenden  Eigenschaften  aus  dem  De- 
stniationsrfickstand  durch  Kochen  mit  kohlensanrem  Natron  und  Fällen  des 
Filtrats  mit  Salzsäure  erhalten.    Demnach  zerfällt  das  MethylphenylketoB 
bei  der  Oxydation  in  Benzoesäure  und  Kohlensäure :   0«Hs  —  CO  —  CHs  -f- 
30  ^  CeHs  —  002H  -f  COi  +  HsO ;   das  Aethylphenylketon  in  Benzoesäure 
und   Essigsäure  :    CeHs  —  CO  —  C2H5  +  30  —  CeHs  —  COiH  -f  C1H4O».     In 
beiden  Fällen  bleibt  also  das  Carbonyl:  CO  mit  dem  aromatischen  Rest  in 
Folge  der  grossen  Beständigkeit  desselben  verbunden  und  die  fette  Gruppe 
wird  selbständig  oxydirt.     Ohne  alle  Frage  wird  ein  ähnliches  Zerfallen 
stattfinden,  wenn  anaere  Alkoholradikale  im  Keton  enthalten  sind :  bei  pri- 
mären Alkoholradikalen  werden  fette  Säuren  von   gleichviel  Kohlenstoff- 
atomen, bei  sekundären  oder  tertiären  Radikalen  aber  Gemische  niederer 
Fettsäure  erhalten  werden.    Das  Verhalten  dieser  Art  aromatischer  Ketone 
weicht  daher  von  dem  der  Fettketone  ab,  die  in  der  Weise  zerfallen,  dass 
die  Gruppe  CO  stets  mit  dem  einfachsten  Radikal  verbunden  bleibt  und  die 
complicirteren  sich  selbständig  oxydiren.   Von  einigem  Interesse  dürfte  nun 
das  verhalten  derjenigen  aromatischen  Ketone  sein,  bei  denen  der  Benzol- 
rest nicht  direkt  mit  dem  CO  in  Bindung  steht,  sondern  durch  eine  andere 
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Gruppe  damit   zusammenhängt,  wie  es  z.  B.  bei  dem  BenzyläthTlketon 
=  CeÜi  —  CEb  —  CO  —  C2H5  der  FaU  ist 

(Dt.  Obern.  Ges.  Berlin  1871,  720.) 


nntersuohun^n  über  die  Hamsauregrappe.    Von  M.  Nencki. 
Wird  ein  Gemisch  von  etwa  2—3  Grm.  Schwefelbamstoff  und  der  äquiva- 
lenten Menge  Atloxan  mit  concentrirter  alkoholischer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  in   zugeachmolzenem   Rohr  auf  100^  C.  im  Wasserbade  erhitat,  so 
vollzieht  sich  eine  Reaktion,  deren  Hauptprodukt  die  Sülfopseudohamsäure 
ist.    Nach  Verlauf  von  etwa  6   Stunden   ist  die   Umsetaung    vollendet. 
Beim   Aufschmelzen    des  Rohrs   entweicht    neben  schwefliger  auch  Koh- 
lensäure,   während    der   feste  Inhalt   hauptsächlich    aus  der  neuen  Ver- 
bindung, vermengt  mit  Krystallen  vom  Schwefel,  besteht    Die  Reinigung 
der   so   erhaltenen  Sülfopseudohamsäure  ist    eine   umständliche.     Durch 
viriederholte  Behandlung  mit  concentrirtem  Ammoniak  wird  sie  vomUramil 
befreit.    Auflösen  in  Natronlauge  (unter  Vermeidung  jeder  £r^^irmung), 
Filtration  und  Fällung  mit  SalmiaklOsung  entfernen  den  Schwefel.    Rein 
vnrd  der  Körper  erhalten  durch  Aufkochen  mit  höchst  concentrirter  Sala^ 
säure  oder  besser  Bromwasserstoffsäure,  woraus  er  sich  beim  Erkalten  in 
feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ausscheidet.  —  Die  so  ffereinigte 
Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung  N4Ck03SH6  und  entstent  wahr- 
scheinlich'n^h  folgender  Gleichunff :  N«C404H2  +  NaCSH4  =^  NiCsOiSH«  +  0. 
Die  Sülfopseudohamsäure  ist  im  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich;  :Bchwer 
löslich  in  Salzsäure,  leichter  in  Bromwasserstofi^säure  und  Schwefelsäure 
und  wird  durch  Wasser  daraus  gefällt.    Sämmtliche  Versuche,  ihr  Schwefel 
zu  entziehen,  haben  nicht  das  erwünschte  Resultat  gegeben.    Sie  löst  sieh 
leicht  in  den  fixen  Alkalien,  namentlich  in  Natronlauge  schon  in  der  Kälte. 
Beim  Erwärmen  nimmt  d|e  Flüssigkeit  eine  gelbe  Färbung  an,  und  es  bildet 
sich  die  Alkaliverbindung  eines  neuen  Körpers ,  dessen  Analysen  Zahlen 
ergaben,  die  mit  der  Formel  des  wasserhaltigen  Snlfoalloxantins  oder  auch 
der  Sulfodialursäure ,  G4£L4N>SOa  +  iVsHsO,  übereinstimmen.    Die  Zeneta- 
barkeit  der  Substanz  beim  Trocknen  bietet  Schwierigkeiten  für  die  KrystaU* 
wasserbestimmung.    Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  findet  jedenfalls 
statt  unter  Abspaltung  des  Harnstoffs  und  Aufnahme  von  Wasser  und  ent- 
spricht dem  Zerfallen  der  Hamsäure  in  Dialursäure  und  Harnstoff  beim 
Bebandeln  derselben  mit  verdünnter  Sal^tersäure.     Zur  Darstellung  der 
Sulfodialursäure  ist  es  nicht  nöthig,  die  reme  Sülfopseudohamsäure  in  Arbeit 
zu  nehmen.  Der  vom  Schwefel  befreite  Röhreninhalt  wird  mit  Natronlauge 
ausgekocht  und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Alkalisalz  gefällt. 
Ans  der  stark  verdünnten  alkalischen  Lösung  fällt  dann  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  die  neue  Verbindung  in  seideglänzenden,  mikroskopischen  Tafeln, 
die  Eürystallwasser  enthalten.    Salzsäure  wirkt  beim  Erwärmen  darauf  ein 
und  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  ein  neuer  Körper, 
der  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht  wurde.    Dampft  man  auf  einer  Por- 
zellanscbale  die  Sulfodialursäure  mit  wenig  Salpetersäure  ein,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  schön  rosenroth,  behn  weiteren  Eindampfen  verschvrindet 
die  Färbung  und  es  hinterbleibt  ein  gelblicher  Rückstand ,  der  durch  Am- 
moniak schön  bUm  wird  (violursaures  Salz),  durch  Alkali  aber  violett  Das 
Silbersalz  der  Sulfodialursäure  ist  ein  dunkelvioletter,  amorpher  Niedersehlag. 
Wird  dieser  Niederschlag  ausgewaschen  und  mit  Wasser  gekooht,  so  zer- 
setzt sich  das  Salz  und  unter  Ausscheidung  von  Schwefelsilber  eitsteht 
Hydurilsäure. 

Wird  die  Sülfopseudohamsäure  mit  dem  doppelten  Gewichte  von  con- 
centrirter Schwefelsäure  im  Oelbade  erhitzt,  so  findet  schon  bei  150°  C 
eine  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  statt.    Man  steigert  aJlmäligf  die, 
Temperatur  auf  200^  G.^  bis  die  Gasentwicklung  nachgelassen  hat    Der 
bräunlicli  gefärbte  Inhalt  wird  duroh  Znsata  von  Wasser  gefallt,  ausge- 
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waschen  und  mit  Ammoniak  behandelt,  wobei  sich  nahezu  Alles  auflöst. 
Aaf  diese  Weise  wird  das  neue  Produkt  von  der  im  Ammoniak  uDlOsUckea 
Sulfopseudoharnsäure  getrennt.  Thierkohle  entzieht  der  neuen  yerbindimg 
leicht  den  Farbstoff.  Aas  der  ammoniakalischen  LOsung  wird  sie  dann 
durch  Salzsäure  in  amorphen  Flocken  gefällt.  Die  neue,  noch  schwefel- 
haltige Verbindung,  N4CS8O2H6,  ist  leicht  töslich  in  Alkalien  und  Ammoniak, 
schwieriger  in  heisser  Salzsäure.  Sie  scheidet  sidi  aus  dem  letzten  Lösungs- 
mittel beim  raschen  Erkalten  in  Kugeln  ab,  bei  langsamer  Verdunstung 
bilden  sich  schOne  mikroskopische  Krystalle,  die  dem  salzsauren  Xanthin 
sehr  ähnlich  sind.  Ueberhaupt  besitzt  dieser  Körper  grosse  Aehnliehkeit 
mit  dem  Xanthin.  'So  giebt  er  mit  Ammoniak  eine  in  Nadeln  krystallisi- 
rende  Verbindung,  die  jedoch  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 
Beim  Versetzen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Silbemitrat  entsteht  ein 
gelatinöser  Niederschlag  und  beim  Eindampfen  mit  Salpetersäure  erhält  man 
nicht  mehr  die  Murexid-,  sondern  genau  die  Xanthinreaktion.  Ein  Unter- 
schied aber  besteht  darin,  dass  er  von  Salpetersäure  unter  lebhafter  Gas- 
entwicklung angegriffen  wird,  was  bekanntlich  beim  Xanthin  nicht  der  Fall 
ist.  —  Bei  ISO"  C.  getrocknet,  verliert  die  Substanz  noch  Wasser  und  es 
ist  danach  selir  wahrscheinlich,  dass  der  Körper  die  dem  Xanthin  ent- 
sprechende Sulfoverbindung  ist.        (Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  722.i 


Ueber  Naphtolverbindungen.  Von  Julian  Grabowski.  Oxal- 
säure und  MajphtoL  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Naphtol,  Oxalsäure  und 
Schwelelsäure  zwei  Stunden  lang  auf  tlO — 115^  so  erhält  man  eine  dunkle 
Masse,  die  nur  zum  Theil  in  Alkohol  löslich  ist.  Mit  heissem  Benzol  digerirt, 
löst  sich  die  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung  auf  und  krvstaUisirt  beim 
Erkalten  in  farblosen  Warzen  heraus,  die  der  Analyse  nach  ein  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen  sind.  Nach  15  maligem  Umkiystallisiren  aus 
Benzol  verwandelten  sich  die  Warzen  in  schöne ,  farblose  und  -glänzende 
Krystalle,  deren  Zusammensetzung  mit  der  Formel  CsiHtsOs  übereinstimmt. 
Diese  Verbindung  entsteht  also  aus  der  Kohlensäure  gerade  ebenso  wie  die 
beschriebene  Phtal^äureverbindung  aus  der  Phtaleäure:  CsHaOs  -f  2CioHtO 
^  CsBÜieOs  +  2HsO  und  CO2  +  2CioH80  »  CsiHisOs  +  2HsO.  Das  Verhalten 
beider  Körper  ist  auch  dasselbe.  Das  Anhydrid  des  CarboHtins  des  Naphtols 
löst  sich  in  concentrirter  Kalilauge  iu  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme 
aber  ein  wenig,  indem  die  Flüssigkeit  sich  scüwach  grün  tärbt  Die  neben 
diesem  farblosen  Körper  entstehenden  Verbindungen  wurden  noch  nicht 
weiter  untersucht.  Phtalsäurechlorid  und  Naphtol.  Beim  Erhitzen  von 
Fhtalsäurechlorid  mit  Naphtol  auf  dem  Wasserbade  entsteht  unter  reich- 
licher SaizBäureentwickluug  eine  grüne  Masse,  die  sich  zum  Theil  in  ver- 
dünnter, kalter  Kalilauge  löst.  Die  gelöste  Verbindung  kann  durch  wieder- 
holte traktionirte  Fällung  mit  Salzsäure  gereinigt  und  aus  Benzol  umkrystalUsirt 
werden.  Die  so  erhaltenen  kleinen,  braunen  KrystaUe  lösen  sich  mit  schön 
blauer  Farbe  in  Kali,  besitzen  bei  100— 11 0*^  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung C28U18O4  -h  '/sUaO  und  sind  daher,  wenn  man  von  dem  halben 
Molekül  Wasser  absieht,  nach  folgender,  der  Bildung  des  Phtaleins  des 
Phenols  entsprechenden  Gleichung,  gebildet:  CsHiOs  +  2CeH60  — ■  G10H14O4 
+  BsO,  CsÜ40sCl2  -H  2C10II8O  ^  CS8U18O4  +  2HC1.  Hiemach  wirkt  aLK>  das 
Phtalsäurechlorid  ebenso  auf  Naphtol,  wie  das  PhtalB&ureanhvdrid  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  auf  Phenol.  PyromeUithsäure  und  NapktoL 
Das  Anhydrid  der  PyromeUithsäure  und  Naphtol  geben  beim  Schmelzen 
eine  schwarze,  harzartige  Masse,  die  sich  leicht  in  Alkohol  löst  Beim 
Abdampfen  des  Alkohols  bleibt  die  Verbindung  als  Fimiss  zurück,  sie  kann 
aber  durch  Autlösen  in  Kali  und  fraktioniifes  Fällen  mit  Salzsäure  ^[ereinigt 
werden  und  stellt  dann  ein  braunes  Pulver  dar,  das  sich  sehr  leicht  mit 
grüner  Farbe  in  Kali  löst.  Bei  110—120''  getrocknet,  besitzt  es  die  Zu- 
sammensetzung CsoHtsOs  und  ist  also  ein  saures  Pyromellithtm  des  Naphtols^ 
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in  weichem  zwei  Carboxyle  der  Pyromellitbsäare  nnverbunden  sind:  C10H2 
06 -f- ^CioHaO^sCsoHisHs.  Die  Reaktion  findet  gerade  wie  dieBildang  des 
Phtaleins  unter  Aastritt  von  einem  Mol.  Wasser  statt;  dieses  Wasser  wird 
aber  von  der  zweiten,  in  der  Pyromellithsäare  enthaltenen  Anhydridgnippe 
unter  Bildung  von  zwei  Carboxylen  wieder  gebunden.  Die  RichtigKeit 
dieser  Anschauung  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  dieser  Verbindung 
gegen  Resorcin.  Erhitzt  man  nämlich  diese  beiden  Körper  mit  etwas 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  neuer,  ähnlich  wie  Gallein  färbender  Farb- 
stoff, der  jedenfalls ,  ausser  PyromelUthsäure  und  Napbtol ,  auch  Resorcin 
enthält  und  deshalb  einer  complicirteren  Gruppe  angehört,  die  man  mit 
dem  Namen  „secundäre  Phenolfarbstoffe'*  bezei<^nen  kann. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  725.) 


ITeber  die  BedaktLonsprodakte  des  Kieselsaareathers  und  einige  . 
ihrer  Derivate    Von  A.  Ladenburg.    Um  die  noch   unbekannten  Re- 
dnktionsprodakte  des  Silicopropionsäureäthers ,  SiCOiHsiscOCsH»)^  und  Si(C2 
H5)30C2H5,  kennen  zu  lernen,  hat  Verf.  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  und 
Natrium  auf  Kieselsaureäther  studirt.  Beim  Erwärmen  findet  sehr  bald  Reaktion 
statt,  die  von  schwacher  Gasentwicklung  begleitet  ist.  Das  Natrium  bedeckt 
sich  mit  einer  Kruste  von  Zink  und  auch  am  Boden  setzen  sich  schwarze 
Massen  an,  die  theilweise  aus  Zink  bestehen.    Es  gelingt  ttbriffens  nicht, 
alles  vorhandene  Zinkäthyl  in  Reaktion  zu  bringen.    Die  Einwirkung  wird 
zunehmend  langsamer  und  schliesslich  geht  selbst  beim  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  keine  bemerkenswerthe  Aenderug  mehr  vor  sich.    Nach  meh- 
reren Stunden  ward  das  Produkt  destillirt.  Es  enthält  stets  gewisse  Mengen 
von  Zinkätbyl,  von  denen  der  siliciumhaltige  Körper  durch  iraktTonirte  De- 
stillation getrennt  werden  kann.   Seine  Zusammensetzung  und  seine  Eigen- 
schaften sind  je  nach  den  verbrauchten  Mengen  von  Zinkäthyl  verschieden. 
Man  verfahrt  zweckmässig  in    der  Weise ,    dass    man    zunächst    gleiche 
Moleküle    von    Zinkäthyl    und   Kieselsäureäther   in   Reaktion  treten  lässt 
und  das    erhaltene  Produkt  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls 
und  des  Natriums  aussetzt    Das  erste  Reduktionsprodnkt  des  Kieselsäure- 
äthers ist  der  Silicopropionsäureäther.    Verf.  hat  denselben  mit  den  früher 
beschriebenen  Eigenschaften  abscheiden  können,  hat  seine  Zusammensetzung 
festgestellt  und  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Kalilösung  die  bekannten 
Erscheinungen  beobachtet    Aus  der  alkalischen  Lösung  konnte  eine  feste 
Säure  der  Silicopropionsäure  vollkommen    ähnlich ,  abgeschieden  werden. 
Dem  Silicopropionsäureäther  ward  nun  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben  für 
Kieselsäureäther  beschrieben,  Sauerstoff  entzogen ,  doch  geht  letzt  die  Re- 
aktion schwieriger  vor  sich  als  vorher,  so  dass  mehrfache  Behandlung  mit 
Zinkäthyl  und  Natrium  nöthig  wird,  ehe  man  ein  zweites  Reduktionsprodukt 
abscheiaen  kann.    Der  Siedepunkt  desselben  liegt  bei  155^5,  seine  Formel 
ist  Si(C2H9)i2(0G2Hs)2,  Siliciumdiäthylketonäther,    Die  Dampfdichte  nach  H  o  f - 
mann's  Methode  im  Paratoluidindampf  gab  das  Molekulargewicht  zu  179,0, 
nach  der  Formel  berechnet  sich  176,0.    Das  speeif  Gewicht  der  Flüssigkeit 
zu  0,8752  bei  O''  gefunden.    Im  Geruch  und  Aussehen  glich  die  Verbindung 
dem  Kieselsäure-  und  Silicopropionsäureäther.    Sie  ist  wie  letztere  an  der 
Luft  beständig ,  in  Wasser  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether  löslich ,  doch 
unterscheidet  sie  sich  von  dem  Silicopropionsäureäther  dadurch,  dass  sie 
durch  alkoholisches  Ammoniak  nicht  angegriffen  und  dass  durch  Iconcentrirte 
Schwefelsäure  keine   Silicopropionsäure  abgeschieden    wird.    Auch  durch 
sehr  concentrirte  Kalilösung  wird  sie  viel  schwieriger  zerlegt  als  der  Silico- 
propionsäureäther.    Während   dort    nach    wenigen   Augenblicken    heftige 
Reaktion  und  in  Folge  davon  vollständige  Zersetzung  in  silicopropionsaures 
Kali  eintritt,  widerbteht  der  Siliciumdiäthylketonäther  anfangs  der  Einwirkung 
und  erst  nach  längerem  Kochen  erfährt  das  Oel  eine  Verminderung.    Nach 
einigen  Stunden  ist  der  grössteXheil  desselben  verschwunden  und  aus  der 
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alkalischen  Lösung  kann  man  nach  frilher  angegebenen  Verfahren  fttteö* 
propions&ore  gewinnen.  Beim  Erhitzen  mit  Chloracety)  oder  Ghlorbenzayl 
tauscht  der  Aether  die  Aethoxylgruppen  gegen  Chloratome  auB,  indem 
gleichzeitig  Essig-  resp.  Benzoääther  gebildet  wird  nach  den  01eiohimg«li : 
8i(C2Hfi)2(0GiH6)2  +  CiHiOCl »  Si(GsH5)iCiOCiH5  +  GsHjOOCiHb  ,  8i(^U)s 
(0C2ll5)2  +  2C7HiOCl »  8i(CsHj»)aGk  +  2G7H6OOG1H».  Die  Umwandlimg  matt 
in  zugesohmoizenen  Qefässen  bei  nngeführ  200^  ausgeführt  wefdetl.  Je 
nach  den  zugesetzten  Ghloridnengen  gelingt  es,  entweder  S!(C^Hs)s(OC^ 
H5)C1  oder  äi(G2U»)sGli  darzustellen.  Die  zuerst  erwähnte  Verbindung,  dMä 
Siliciumdiäthylohlorälhm  siedet  bei  148°,  die  letztere,  das  Sißcnandiä^lr 
Chlorid  bei  129''.  Beide  sind  an  der  Luft  ranchende  flüssigkeften ,  deren 
Gertt<^  an  den  des  Ghlorsiüeiiims  erinnert.  Sie  verbrennen  mit  grüngesiois- 
ter  Flamme  unter  Hinterlassung  von  Kieselsäure,  ihr  Dampf  verpufft  schwach, 
wenn  er  mit  Luft  gemen^  erhitzt  wird.  Beide  werden  durch  Wasser  und 
Alkohol  zersetzt,  doch  ündet  dabei  keine  bedeutende  Wärmeentwicklimg 
statt  und  es  entstehen  oüge.  Flüssigkeiten.  Das  Ghlor  in  diesei^  Verbin- 
dungen lässt  sich  durch  Oxacetyl  vertreten,  wenn  man  dieselben  mit  ^As^- 
säure,  die  in  ihrem  Anhydrid  gelöst  ist,  erwärmt  In  grösserer  Menge  hat 
Verf.  das  Zersetzungsprodukt  des  Siliciumdi&thylohlorids  durch  Wasser  dar- 
gestellt. Dasselbe  ist  ein  zäher,  fast  geruchloser  Syrup,  der  unter  Hlntac^ 
lassuDg  von  Kieselsäure  mit  gEnzender  Flamme  verbrennt,  dessen  Siedepunkt 
weit  über  dem  des  Quecksilbers  zu  liegen  scheint  und  der  selbst  bei  —  t^"' 
noch  nicht  erstarrt.  Die  Analysen  sdmmen  nur  ungefähr  mit  der  F6nnel 
Si(GiH«)aO  überein.  Denselben  KOrper  erhielt  Verf.  auch  neben  Jod&thyl 
beim  Erwärmen  des  Siliciumdiäthylketonäthers  mit  wässriger,  bd  ITl^  na- 
dender  Jodwasserstoffsäure ,  doch  auch  hier  hat  Verf.  kein^  der  Formel 
SIGaHioO  genau  entsprechenden  Zahlen  bei  der  Analyse  erhalten.  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilösung  wird  sie  erst  nach  hmger  Zeit  ange- 
griffen und  aus  der  Kalilösung  lässt  sich  Silieopropionsäure  gewinnen. 
Gleichzeitig  entstehen  Sparen  einer  flüchtigen  Säure. 

Der  Siliciumdiäthylketonäther  ist  übrigens  nicht  das  Endprodukt  der 
Reduktion  des  Kieselsäureäthers.  Durch  weitere  Behandlung  mit  Zinkäthyi 
und  Natrium  gelingt  es,  treiüch  nicht  ohne  Schwierigkeit,  den  Aeiher 
Si(GsH6)80GsB«  zu  erhalten.  Der  Siedepunkt  desselben  liegt  bei  153^,  die 
Dampf  dichte  nach  Hofmann  im  Paratoluidindampf  ergab  als  Molekular- 
gewicht 161,1 ,  während  die  Formel  160,0  verlangt.  Das  specif.  Gevdcht 
wurde  zu  0,8414  bei  0""  gefonden.  Diese  Flüssigkeit,  SiUcoheptylMer^ 
unterscheidet  sich  von  dem  Silidumäthyl,  mit  dem  sie  einen  nahezu  gleichen 
SiedepuiÜLt  besitzt,  durch  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Si^hwefelsäure 
und  gegen  verdünnte  Jodwasserstoffisäure.  Durch  beide  Reagentien  wird 
dae  SiliciuHiäthyl  nicht  angegriffen  und  nicht  gelöst,  während  der  Silioo- 
heptylätiier  v6a  Schwefelsäure  unter  geringer  Erwärmung  gelöst  wird  ans 
welcher  Lösong  Wasser  ein  Oel  ausscheidet.  Bei  Zusatz  von,  bei  127^  sie- 
dender, Jodwasserstoffsäure  zu  Silicobeptyläther  tritt  schwache  Erwärmung 
und  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  ziemlich  lebhafte  Reakäoh  ein. 
Es  bildet  sieh  Jod&tbyi  und  Siliciamtri&thylozyd  nach  der  Gleichung: 
2Si<G»H«)sOGiHs  +  2HJ  i- (Sf(Gdl5)3)20  +  2GsHftJ  +  H2O.  Das  speeif.  Ge- 
wicht ist  0,8831  bei  0^ 

eiedeptiiiki:   Sp«e.  CMw.  b«t  dP: 

Kieselsäureäther  Si(GsHA)404        166,5''         0,^676, 

Silicopropionsäureäther     Si(G3Hs)40b        1&8,5  0,9207, 

Silicium(fiäthylketonäther  Si(GsH5)4(>fl        Ihhyh  0,8752, 

Silicobeptyläther  Si(GftH»)40         t53  0,S4ll, 

SUidumäthyl  Si(GsH5M  152,5  0,7657. 

(Deut  ehem.  Qe«.  Berlin.  f8tl,  729«) 
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Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Naphtalios. 

Von  J.  Battershall. 

1.  Naphioe-'Aldehyd,  In  einer  vorlänfigen  Notiz  (diese  Zeitschr. 
N»  F.  7,  292.)  habe  ich  das  Aldehyd  der  Naphto€säure  kurz  be« 
schrieben.  Meine  damaligen  Angaben  über  die  Eigenschaften  dieses 
Körpers  bedürfen  einer  Berichtigung.  Bei  der  Fortsetzung  meiner 
Versuche  zeigte  es  sich  nämlich,  dass  sich  in  dem  flüssigen  Aldehyd 
nach  längerem  Stehen  einzelne  Krystalle  bildeten,  während  der  grössere 
Theil  flüssig  blieb.  Die  von  mir  für  rein  gehaltene  Verbindung  war 
demnach  noch  ein  Gemenge.  Der  Grund  davon  konnte  nur  darin 
liegen,  dass  die  nach  den  Angaben  von  Merz  vorgenommene  Trennung 
der  Naphtaünsulfosäuren  keine  vollständige  gewesen  war  und  in  der 
Tfaat  zeigte  eine  Probe  der  NaphtoSsäure,  welche  das  flüssige  Aldehyd 
geliefert  hatte,  keinen  ganz  constanten  Schmelzpunkt.  Ich  stellte  mir 
deshalb  zunächst  die  beiden  Säuren  Naphto6-  und  IsonaphtoSsäure  in 
absolut  reinem  Zustande  dar.  Die  Trennung  dieser  beiden  Säuren 
von  einander  gelingt  durch  die  sehr  ungleichen  Löslichkeitsverhältnisse 
der  Calciumsalze  noch  leichter  als  die  der  isomeren  Sulfosäuren.  Von 
jeder  Säure  wurde  dann  das  reine  Calciumsalz  mit  ameisensaurem 
Calcium  innig  gemischt  der  Destillation  unterworfen.  Zu  meinem 
Erstaunen  erhielt  ich  jetzt  bei  Anwendung  des  reinen  naphto^sauren 
Salzes  gar  kein  Aldehyd,  oder  nur  sehr  geringe  Spuren  davon,  dagegen 
sehr  grosse  Mengen  von  Naphtalin.  Es  steht  dieses  im  Einklang  mit 
den  Angaben  von  Hofmann,  dem  es  ebenfalls  nicht  gelang,  die 
Naphto^säure  in  Aldehyd  zu  verwandeln.  Offenbar  liegt  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Calciumsalz  für  sich  in  Naphtalin  und  koh- 
lensaures Calcium  zerflült,  niedriger,  als  die,  bei  welcher  die  Wechsel- 
wirkung der  beiden  gemengten  Salze  auf  einander  stattfindet.  Ich 
habe  den  Versuch  mit  ziemlich  ansehnlichen  Quantitäten'  dreimal  wieder- 
holt, aber  immer  das  gleiche  negative  Resultat  erhalten.  Auffällig 
dabei  ist  aber,  dass  die  Naphtoösäure ,  wenn  sie  noch  mit  einer  ver- 
hältnissmässig  kleinen  Menge  von  Isonaphto@säure  verunreinigt  ist, 
wie  es  bei  meinen  früheren  Versuchen  der  Fall  war,  augenscheinlich 
an  der  Reaktion  theilnimmt,  denn  das  flüssige  Aldehyd,  welches  dann 
erhalten  wird,  besitzt  ganz  andere  Eigenschaften,  als  das  Aldehyd 
der  Isonaphtoösäure. 

Wird  das  reine  isonaphtoösaure  Calcium  in  derselben  Weise  be- 
handelt, so  entsteht  freilich  auch  Naphtalin,  aber  daneben  erhält  man 
eine  ziemlich  reichliche  Menge  eines  sehr  schönen  Aldehyds.  Dasselbe 
wurde  durch  Ueberftihrung  in  das  schwefligsaure  Natriumdoppelsalz, 
wie  früher  beschrieben,  gereinigt.  Als  dieses  Salz  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  destillirt  wurde,  erstarrte 
das  mit  den  Wasserdämpfen  sieh  verflüchtigende  Aldehyd  schon  in 
der  Kühhröhre  zu  blendend  weissen  Krystailen.     Es  ist  in  kaltem 
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Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  siedendem  etwas,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Aus  siedendem  Wasser  krystalliairt  es 
in  sehr  voluminösen,  dflnnen  glänzenden  Blättchen.  In  derselben 
Form  erhält  man  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Lösung.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  constant  bei  59^,5  gefunden. 
Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  es  beim  Erwärmen  sehr  leicht 
unter  Bildung  von  reinem  isonaphtoäsaurem  Kalium  (die  daraus  ab- 
geschiedene Säure  schmolz  constant  bei  182^)  und  AbscheidUDg  von 
Manganh^^droxyd.  Goncentrirte  Salpetersäure  löst  es  bei  gefindem 
Erwärmen  leicht  unter  Bildung  einer  krystallinischen ,  nicht  saurcB 
Nitroverbindung,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  absohädeL 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  verwandelt  es  in  nicht  kryslalli- 
sirende,  schwer  zu  reinigende  Verbindungen. 

Hydromnaphtamid.  Das  Isonaphtaldehyd  löst  sich  beim  Uebtf- 
giessen  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht  auf.  Lässt  man  die  klare 
Lösung  in  einem  gut  verkorkten  Gefäss  mehrere  Tage  stehen,  so 
scheidet  sich  die  ganze  Menge  des  Aldehyds  in  Form  eines  unlös- 
lichen Amids  ab,  welches  sich  an  den  Gefllsswänden  in  farblosen, 
harten  aus  kleinen  Krystallen  bestehenden  Massen  absetzt  Die  Ana- 
lyse ergab  fttr  diese  Verbindung  die  dem  Hydrobenzamid  entsprechaide 
Zusammensetzung  (CioH7.CH)3N2.  Das  Hydroisonaphtamid  ist  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether  ganz  unlöslich«  Siedendes  Was- 
ser scheint  nicht  darauf  einzuwirken,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol 
löst  es  sich,  aber* unter  Zersetzung  in  Isonaphtaldehyd  nnd  Ammoniak* 
Dieselbe  Spaltung  erleidet  es  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  wenn  man 
es  mit  verdünnter  Salzsäure  ganz  gelinde  erwärmt  Man  kann  dieae 
Eigenschaft  vortrefflich  bei  der  Stickstoffbestimmung  verwerthen.  Es 
schmilzt  bei  146 — 150^,  verwandelt  sich  bei  dieser  Temperatur  aber 
in  eine  gelbe,  glasartig  erstarrende  Masse. 

2.  Sulfonaphtoesäuren,  Naphtoösäure  löst  sich  sehr  leicht  und 
in  sehr  grosser  Menge  in  rauchender  Schwefelsäure  auf.  Diese  Lösung 
giebt  unmittelbar  nach  ihrer  Darstellung  in  der  Regel  mit  Wasser 
einen  Niederschlag,  lässt  man  sie  aber  ungefähr  24  Stunden  stehen^ 
so  scheidet  sich  beim  Eingiessen  in  Wasser  keine  Naphto^säure  mehr 
ab.     In   den   Lösungen   sind   wenigstens   zwei   isomere   Sulfosäiirea 

!C0  OH 
SO^  OH  ^^^^^°9    ^^°  denen  sich  die  eine,    welche   ich 

a-SiUfonaphtoesäure  nennen  will,  leicht  rein  darstellen  lässt  Neutra- 
lisirt  man  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryum  und  «dampft  das 
Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ein ,  so  krystallisirt  zuerst  vonugs- 
weise  a-suifonaphtoesazires  Baryum  und  dieses  kann  durch  ein-  oder 
zweimaliges  Umkrystailisiren  aus  Wasser  leioht  in  grossen,  prachtvoll 
ausgebildeten,  farblosen  und  durchsichtigen,  wahrsehdnlich  monoklmea 
Krystallen  erhalten  werden.    Die  Analyse  ergab,  ftlr  dieses  Salz  die 

Zusammensetzung  CioHe  l  gQ*  q  ^*  +  ^^^^'  ^'^  ^^^  diesem  Ba- 
ryumsalz  abgesohiedene  freie  Säiure  ist  in  Walser  sehr  Mobt  löslich» 
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kxjgtallisirt  daraus  io  farbloseo  Nadeln  und  schmilzt  unter  geringer 
Zersetzung  bei  230 — 240^  Von  anderen  Salzen  habe  ich  bis  jetzt 
nur  das  Calcium-  und  das  Baryumsalz  dargestellt  *  beide  krystallisiren 
gut.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  dem  a-sulfonaphtoesauren  Baryum 
scheidet  sich  beim  Verdampfen  ein  zweites  ^  viel  leichter  lösliches 
Baryumsalz  von  derselben  Zusammensetzung,  und  demselben  ELTystall- 
^rassergehalt  ab,  welches  aber  auf  keine  Weise  in  deutlichen  Krjstal- 
len,  höchstens  in  warzigen  Aggregaten  zu  erhalten  ist. 

Ich  beabsichtige  diese  und  die  aus  der  Isonaphtoäsäure  ent- 
stehenden Sulfosäuren  eingehender  zu  studiren  und  ans  ihnen  die 
entsprechenden.  Oxysäuren  darzustellen. 

Tübingen,  Laboratorium  von  Prof.  Fittig.     März  1872. 


Ueber  die  Essigäther  des  Dulcits. 

Von  0.  Bouchardat. 

(Compt  rend.  74,  665.) 

Der  Verf.  hat  Eisessig,  Essigsäure- Anhydrid  und  Chloracetyl  auf 
den  Dulcit  einwirken  lassen.  Mit  Eisessig  findet  bei  120®  noch  keine 
merkliche  Aetherificirung  statt,  man  muss  auf  180 — 200^  erhitzen. 
Mit  Essigsäure-Anhydrid  beginnt  die  Reaktion  regelmässig  bei  136<^ 
und  man  gelangt  zum  Endprodukt  bei  180^.  Chloracetyl  wirkt  schon 
in  der  Kälte  ein. 

1.  Diacetyl'Dulcit,  CeHislCsHaOjsOe.  Ein  Gemenge  von  gleichen 
Qewlchtstheilen  pulverisirtem  Dulcit  und  Essigsäure -Anhydrid,  den 
man  das  12 — 15 fache  Gewicht  Eisessig  zugesetzt  hat,  wird  zum 
Sieden  erhitzt,  bis  Alles  gelöst  ist.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
kleine  Krystalle  ab,  welche  man  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge 
befreit  und  zweimal  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Glän- 
zende, krystallinische  Schuppen.  Schmelzpunkt  176®  (corr.),  auf  dem 
Platinblech  ohne  Zurücklassung  von  Kohle  flflchtig.  Geruchlos  und 
geschmacklos.  Lenkt  in  wässriger  Lösung  die  Polarisationsbene 
schwach  nach  rechts.  Das  Rotationsvermögen  wurde  für  das  mono- 
chromatische Natriumlicht  «»+0^47  bei  14®  Temperatur  gefunden. 
Löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Siedendes  Wasser 
verseift  ihn  langsam,  verdflnnte  ^alilösungen  zersetzen  ihn  unter 
Bildung  essigsaurer  Salze  und  Regenerirung  von  Dulcit,  dem  Spuren 
von  Dulcitan  beigemengt  zu  sein  scheinen. 

2.  IHacetyl-Jhilcitanj  C6Hio(C2HaO)205.  Die  bei  der  Darstellung 
der  vorigen  Verbindung  erhaltene  saure  Flüssigkeit  wurde  auf  150® 
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ChloriruDg  der  Phenolmeta-    oder  Pheoolparasulfosänre  entstehenden 
Dicblorphenolsnlfosäuren  sei.    Da  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Dichlorphenol  nur  wenig  Sulfosäure  gebildet  wird,  hat  der 
Verf.  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  derselben  statt  der  Schwefel- 
säure das  Oxychlorid  SO3H.CI  angewandt.     1  Mol.  des  Oxychlorids 
wurde  allmählig  zu^  Mol.  Dichlorpbenol  gesetzt,  welches  mit   einer 
kleinen  Menge  Schwefelkohlenstoff   verdttnnt    war.     Die  Einwirknng 
fand   sofort  statt  und  Ströme  von  Salzsäure  entwichen.    Nach  dem 
Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  wurde  der  Rückstand  ungef&far 
eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  nach  dem  Erkalten  in 
kaltes  Wasser  gegossen.     Es  fand  nahezu  vollständige  Lösung  statt. 
Die  Flassigkeit  wurde  mit   kohlensaurem  Kalium  gesättigt  und  un- 
gedämpft.    Das    so    erhaltene  Kaliumsalz    war    in    heissem  Wasser 
leicht,    in    kaltem    schwer  löslich  und  schied  sich  in  Gruppen  von 
kurzen,    undurchsichtigen,    weissen   Nadeln  ab.      Das    trockne  Salz 
wurde  dann   mit  Salpetersäure  (1,36)   in  der  Kälte  behandelt,   dns 
Nitroprodukt  in  Kaliumsalz   verwandelt  und  fraktionirt  krystallisirtw 
So  wurde  als  einziges  Reaktionsprodukt  Nitrodichlorphenol  vom  Schmelz- 
punkte 1210,5  d.  h.  derselbe  Körper  erbalten,  welcher  durch  direkte 
Nitrirung  des  Dichlorphenols  entsteht.   Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  bei  40 — 50 ^  und  selbst   von    concentrirterer    bei  viel 
höherer  Temperatur  wurde  nur  dieselbe  Verbindung  erhalten,  niemals 
bildete  sich  das  bei   103^   schmelzende  Dinitrochlorphenol ,    welches 
den  Verf.  früher  bei  gleicher  Behandlung  der  aus  Dichlorphenol  mit 
Schwefesäure  bereiteten  Sulfosäure  erhalten  hatte.  —  Das  bei  121^,5 
schmelzende  Nitrodichlorphenol  ist  das   Produkt,   welches,   wie  der 
Verf.  früher  gezeigt  hat,    bei  der  Nitrirung  der  Dichlorphenohneta- 
sulfosäure    entsteht.     Es   kann    daher    als    unzweifelhaft    angesehen 
werden,   dass  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure -Oxychlorid  auf 
Dichlorphenol   dieselbe  Dichlorphenolmetasulfosäure    entsteht    und  es 
muss  femer  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Dichlor- 
phenol eine  andere  Sulfosäure  entstehen,   als  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure-Oxychlond.     Die  letztere  Verschiedenheit  hat  der  Verf. 
auch  bei  den  Sulfosäuren  beobachtet,   welche  durch  Einwirkung  des 
Oxychlorids  SO3HCI  auf  Chlor-  und  Bromsubstitutionsprodukte  des 
Benzols  entstehen.     Die  Salze  derselben  zeigen  Verschiedenheiten  von 
den  der  direkt  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Sulfosäuren.    Ausserdem 
hat  Petersen  sehr  ausführlich  die  Umwandimg  des  Monochlorphenols 
in  Sulfosäure  durch  Schwefelsäure  und  die  Nitrimngsprodukte  dieser 
Säure,  nämlich:    Dinitrochlorphenole  von  den  Schmelzpunkten  80^5, 
69,<>5und  114°  und  Dichloraitrophenol,  Schmelzpunkt  106<>,  beschrieben« 
Petersen  bekam  auf  keine  Weise  eine  Nitrochlorsulfosänre.  Wird  das- 
selbe Monochlorphenol  mit  SO3HCI  in  Sulfosäure  verwandelt  und  diese 
nitrirt,  so  entstehen  total  andere  Produkte,  nämlich  1)  eine  Nitrochlor- 
sulfosänre, ausgezeichnet  durch   die  Unlöslichkeit  ihres  Kaliumsalzes 
und  2)  ein  bei  103<>  schmelzendes  Dinitrochlorphenol.    Der  Verf.  will 
später  hierauf  zurückkommen. 
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Beim  Nitriren  von  rohem  Dichlorphenol  und  Reinigen  des  ent- 
standenen Nitrodichlorphenols  durch  Umkrystallisiren  des  Kalium- 
salzes schieden  die  Mutterlaugen  immer  eine  kleine  Menge  eines 
orangegelben  Kalinmsalzes  ab,  welches  der  Analyse  zufolge  auch  das 
Salz  eines  Nitrochlorphenols  oder  eines  von  den  drei  bekannten  ver- 
schiedenen ist.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Nitriren  der  aus  Di- 
chlorphenol mit  SO3HGI  bereiteten  Sulfosäure.  Dieses  Salz  krystallisirt 
mit  einem  Mol.  Wasser  und  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnnter 
Sikure  ein  Nitrodichlorphenol ,  welches  bei  95 <^  schmilzt,  fast  unlös- 
lich in  Wasser  ist  und  daraus  in  kurzen  hellgelben  Nadehi  krystallisirt. 

ßinitrochlorphenol^  Schmelzpunkt  i03^.  Dieser  Körper  wurde 
von  Stenhouse  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure 
erhalten.  Griess  erhielt  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
rohes  gechlortes  Phenol  neben  anderen  Produkten  auch  ein  bei  10  3  0 
schmelzendes  Dinitrochlorphenoi ,  welches  Stenhouse  fttr  identisch 
mit  dem  seinigen  hielt.  Letzteres  ist  nicht  der  Fall.  Die  Verbindung 
von  Griess  ist  das  bei  110 — 111<>  schmelzende  sogenannte  /^-Dinitro- 
chlorphenoi und  der  niedriger  gefundene  Schmelzpunkt  nur  durch  eine 
Verunreinigung  veranlasst.  Das  zeigen  schon  die  Arbeiten  von 
Faust  und  Saame  und  von  Fischer.  Der  Verf.  hat  aber  auch 
die  Verbindung  von  Griess,  von  der  er  eine  Probe  von  Griess 
selbst  erhielt,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  darauf  die  Iden- 
tität mit  der  bei  110 — 111^  schmelzenden  Verbindung  direkt  nach- 
gewiesen. 

Trichlorphenolsulfosäure.  Trichlorphenol  wird  von  Schwefel- 
säure-Oxychlojrid  leicht  angegriffen  unter  Entwicklung  von  Salzsäure. 
Das  Produkt  löst  sich  grösstentheils  in  kaltem  Wasser^  aber  die 
w&Bsrige  Lösung  der  Sulfosäure  wird  beim  Stehen  nnter  Abscheidung 
von  Trichlorphenol  zersetzt. 


Ueber  die  Bildung  des  Chlorals. 

Von  A.  Wurtz  und  G.  Vogt. 
(Compt.  rend.  74,  777.) 

Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  Wurtz  früher  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  7,  — 0.)  Chlor  auf  Aldehyd  einwirken  Hess,  wird  die 
Gmppe  GHO  des  Aldehyds  angegriffen  und  es  entsteht  Chloracetyl, 
aber  kein  Gbloral.  Um  die  Wirkung  des  Chlors  auf  diese  Gruppe 
zu  verhindern  und  die  Einwirkung  auf  die  Methylgruppe  zu  erzwingen, 
schien  es  den  Verf.  nöthig,  die  Gruppe  CHO    zunächst   durch  die 
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Fixstton  anderer  Elemeot«  zu  sättigen.  Sie  gingen  desh 
Verbindung  CHa.CHJ^.*^*^^  ans,  welche  Wartz  und  Fi 
hielten,  als  sie  durch  ein  Gemenge  von  Aldehyd  and  A 
siure  leiteten.  Wird  diese  Verbindung  bei  Gegenwart  e 
Menge  Jod  der  Einwirkung  des  Chlors  aaageaetzt,  so 
vierfacli  gechlorte  Verbindung  CCIs-ChI^J*^^,  welche  leic 

zn  verwandeln  ist.  Die  vierfach  gechlorte  Verbindung  i 
Digestion  mit  Phosphorchlorid  in  der  W&rme  gereinigt 
ein  farbloses,  bei  183 — ISS''  siedendes  Liqaidnm  tod  1 
Gewicht  bei  0<*  erhalten.  Dieser  Körper  ist  identisch  n 
Halaguti  direkt  erhaltenen  vierfach  gechlorten  Aetber, 
dings  Henry  auch  dnroh  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
Alkohoiat  bereitete.  Er  verwandelt  sich  sehr  leicht  in  C1 
braucht  ihn  nur  einige  Zeit  mit  Wasser  in  verechlossen 
zu  erhitzen,  so  findet  ZersetsuDg  nach  der  Gleichung 

CCIj.ChI^^^'  +  HiO  —  HCl  +  C3H5.OH  +  CCI 

statt.  Bei  m^rtägigem  Erhitzen  mit  Alkohol  im  Wasseit 
er  sich  in  Salzsinre  und  Trichloracetal. 

CCb.CH^^"**')  +  CiHi.OH  —  CIH  +  CCb.CHJ^ 

Daneben  entsteht  Chlorfttbyl  als  secQudftres  Produkt. 

Bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  lieferte  der 
chlorte  Aether  Chlortthyl  und  Ghlorsl. 

Auf  diese  Weise  entsteht  also  Chloral  ans  Aldeby 
Salzsinre  und  Chlor  and  dieses  sind  genau  die  KCrper, 
der  Bereitung  von  Cbloral  aas  Alkohol  und  Chlor  mit 
Berflbrung  kommen.  Dass  dabei  Aldehyd  eitsteht,  hat  i 
nachgewiesen.  Man  versteht  aber,  dass  sich  in  der  erste] 
der  Chloralbereitung  nicht  viel  Aldehyd  bilden  kann,  dent 
Einflnss  des  Alkohols  und  der  SalzeSure  wird  dieser  sii 
Uonochlorftther  (Verbindung  von  Wartz  und  Frapolli) 
vnd  dieser  geht  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  in 
ather  Aber.  Letzterer  giebt  durch  die  Wirkung  von  Was 
durch  die  Einwirkung  von  Alkohol  aber  Trichloracetal.  1 
weiss  man  aus  den  Versuch«)  von  Lieben,  dass  das  Ti 
unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Chlor  aaf  Alkoho 
ist  und  bei  der  Chloralbereitung  eine  Rolle  spielt,  weil 
Einwirkung  von  Scbwefeta&ure  Chloral  liefert.  Die  Hai 
durch  weläie  das  Chloral  entsteht,  scheint  den  Verf.  indesi  • 
des  Wassers  auf  den  Tetrachloräther  zu  sein.  Dieses  Wi 
sich,  wenn  es  nicht  schon  in  dem  Alkohol  enthalten  war,  bei  i 
selbst  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Aldehyd  1 

CH3.CHO  +  CiHs.OH  +  HCl  =  CHj.ChE^^*  -f 
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In  ähnlicher  Weise  wie  der  Monochloräther  mnss  auch  eine  Ver- 

{OH  • 
pi   ,  das  Ghlorhydrin  des  Aethylidenalkohols ,   znr 

Chloralbildong  sich  eignen.  Fttgt  man  gewöhnliche  Salzsäure  zu 
Aldehyd,  so  tritt  eine  ziemlich  lebhafte ,  von  Wärmeentwicklung  be- 
gleitete Reaktion  ein  und  die  Flüssigkeit  bräunt  sich  leicht  nach 
einiger  Zeit.  Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  wurde  auf  folgende 
Weise  operift.  Reines  abgekühltes  Aldehyd  wurde  mit  Eiswasser  in 
dem  Verhältniss  der  Molekulargewichte  gemischt,  die  Flüssigkeit  auf 
—  10<)  abgekühlt  und  vorsichtig  mit  ungefähr  dem  gleichen  Gewicht 
massig  concentrirter  und  auf  —  10^  abgekühlter  Salzsäure  vermischt. 
In  das  farblose  oder  sehr  schwach  gelb  gefärbte  Gemenge  wurde 
dann  sofort  unter  guter  Abkühlung  ein  Strom  Chlor  geleitet.  Nach 
einigen  Stunden  wurde  gelinde  erwärmt,  das  Einleiten  von  Chlor  fort- 
gesetzt und  das  sich  Verflüchtigende  in  einer  Vorlage  condensirt. 
Sobald  die  Temperatur  auf  100<^  stieg,  sammelte  sich  in  der  Vorlage 
dn  dickes,  zähes  Liquidum  an,  von  dem  man  leicht  ein  dem  ange- 
wandten Aldehyd  gleiches  Gewicht  erhalten  kann.  Es  besteht  aus 
einem  Hydrat  des  Dichloraldehyds,  gemengt  mit  Chloralhydrat.  Bei 
der  Destillation  geht  es  fast  vollständig  unter  105^  über.  Mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  destillirt,  liefert  es  ein  bei  85 — 98^  siedendes 
Gemenge  von  Dichloraldehyd'  und  Chloral.  Alle  Versuche,  diese 
Chlorverbindungen  zu  trennen,  waren  vergeblich,  weil  ihre  Siedepunkte 
zu  nahe  bei  einander  liegen.  Die  höher  siedenden  Theile  lieferten 
an  der  Luft  zuweilen  Ery  stalle  von  Chloralhydrat,  während  die  an 
Dichloraldehyd  reicheren  Theile  mit  Wasser  ein  syrupförmiges  Hydrat 
gaben.  Behandelt  man  das  Gemenge  mit  Kalilauge,  so  zersetzt  sich 
das  Chloral  in  Chloroform,  während  das  Dichloraldehyd  eine  andere 
Art  von  Zersetzung  erleidet,  wobei  das  Kaliumsalz  einer  complicirten, 
in  Wasser  löslichen  organischen  Säure  entsteht,  die  mit  basisch  essig- 
saurem Blei  einen  reichlichen  Niederschlag  bildet.  Diese  Säure  ist 
bis  jetzt  nicht  genauer  untersucht  worden. 

In  der  beschriebenen  Weise  verläuft  die  Reaktion  aber  nur,  wenn 
man  die  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  beobachtet.  Geschieht  dieses 
nicht,  lässt  man  das  Gemenge  von  Aldehyd  und  Salzsäure  sich  er- 
hitzen oder  wendet  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  an, 
so  ist  Bräunung  der  Masse  und  Zersetzung  einer  nicht  unbeträcht- 
lichen Menge  von  Aldehyd  kaum  zu  vermeiden.  Die  braunen  Gemenge 
entfärben  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  wieder,  aber  die 
zähe  Flüssigkeit,  welche,  in  geringerer  Menge  freilich,  übergeht,  reisst 
nnlösliche  Predigte  mit  über,  welche  sich  sofort  oder  jedenfalls  bei  der 
Destillation  abscheiden.  Diese  Produkte  erstarren  zuweilen  zu  einer 
Krystallmasse.  Gleichzeitig  treten  am  Ende  der  Operation  in  der 
Abldtungsröhre  und  in  der  sauren  Flüssigkeit  selbst  Krystalle  auf. 
Diese  Krystalle  sind  das  Crotonchloral  von  Krämer  und  P inner. 
Sie  schmelzen  bei  75^  Auch  in  der  'öligen  Flüssigkeit  lässt  sich 
dann  eine  gewisse  Menge  von  Crotonchloral  nachweisen.    Sie  siedet 
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sehr  onregelmäsBig  und  zuletzt  steigt  das  Thermometer  über  200*. 
Destillirt  man  die  zwischen  150  und  180^  aufgefangenen  Theile  mi; 
Schwefelsäure,  so  kann  man  eine  gewisse  Quantität  von  Crotonchloral 
isoliren,  welches  die  von  Krämer  und  Pinner  angegebene  Zasjun- 
mensetzung  und  dieselben  Eigenschaften  besitzt. 

Um  zu  erfahren,  ob  man  bei  dem  vorher  beschriebenen  Versüß 
statt  der  Salzsäure  auch  Wasser  allein  verwenden  kann,  da  die  £2i^ 
wärmung  beim  Mischen  von  Aldehyd  und  Wasser  auf  die  Büdong 

{OH 
Q„  hindeutet,  haben  die  Verf.  folgenden 

Versuch  ausgeführt:  50  Grm.  Aldehyd  von  0^  wurden  mit  20  Gnn. 
Wasser  von  0^  gemischt.  In  4  Minuten  war  die  Temperatur  auf 
19^5  gestiegen,  während  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  nur 
16^  betrug.  Darauf  wurden  noch  80  Grm.  Wasser  von  16^  hinzu- 
gesetzt, wodurch  die  Temperatur  auf  32^  stieg,  dann  wurden  nocb 
50  Grm.  Wasser  zugesetzt,  das  Ganze  auf  —  10^  abgekflhlt,  6  Stan- 
den und  darauf  noch  2  Tage  im  Wasserbade  mit  Chlor  behand^. 
In  der  Vorlage  hatten  sich  40  Grm.  des  oben  erwähnten  zähflüssig«» 
Hydrats  angesammelt,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  Schwrfel- 
säure  ein  .Gemenge  von  Di-  und  Trichloraldehyd  erhalten  wurde.  Die 
Bedingungen  bei  diesem  letzten  Versuche  sind  nahezu  dieselben,  wie  hei 
den  neueren  Versuchen  von  Pinner  (Berl.  Ber.  4,  256.),  nur  wurde 
die  Salzsäure,  um  Polymerisirung  zu  verhindern,  immer  mit  Marmor 
abgestumpft.  Der  obige  Versuch  zeigt,  dass  die  Salzsäure  nicht 
hinderlich  ist,  sondern  eher  gUnstig  wirkt.  Als  die  Verf.  fibrigens 
den  von  P inner  beschriebenen  Versuch  mit  Marmor  wiederholten, 
bildete  sich  gleichfalls  das  dickflflssige  Hydrat,  ja  bei  einem  Versnelie 
schied  sich  dasselbe  sogar  in  dem  Ballon  selbst  auf  der  gebildeten 
Chlorcalciumlösung  aus. 


Ueber  die  Isomeren  des  Trichlorhydriiis  und  die 

Rückbildung  des  Olyoerins. 

Von  C.  Priedel  und  R.  D.  Silva. 
(Compt  rend.  74,  805.) 

1.  Methylchloracetol  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das 
Methylchloracetol  CH3.CCh.CH3  entsteht,  wie  die  Theorie  voraus- 
sehen lässt,  nur  ein  Trichlorid.  Diese  Verbindung  siedet  bei  123®, 
ihr  specif.  Gew.  ist  =  1,350  bei  0^  und  1,318  bei  25^  Beim  Be- 
hanndeln  mit  Wasser  nach  der  Methode  von  Berthelot  löste  es 
sich  leichter  als  das  Trichlorhydrin  und  hinterliess  nur  eine  kleine 
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Menge  eines  schwarzen  flüssigen  Rückstandes.    Das  Wasser  enthielt 
kein  Glycerin,   sondern  eine  nicht  flüchtige  Substanz,   die  beim  Ver- 
dunsten in   der  Wärme  verharzte,    ammoniakalisches    salpetersaures 
Silber  reducirte  und   beim  Verdunsten   im  trocknen  Vacnum  als  eine 
gelbe  amorphe  Masse  zurückblieb.   Die  Analyse  ergab  eine  Zusammen- 
setzung, welche  sich  Sehr  der  eines  Polymeren  des  Brenztraubensäure- 
Aldehyds  CH3.CO.CHO  nähert.    Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
wurde    eine  Substanz    erhalten,   die    ähnlich    wie    Brenztraubensäure 
roch.    Um  die  Natur  dieses  Produktes  festzustellen,  sind  noch  weitere 
Yersudie  erforderlich.   —  Der  schwarze  flüssige  Rückstand  lieferte 
bei  der  fraktionirten  Destillation  zwei  isomere  Chloride  O3H4CI2,  von 
denen  das  eine  bei  79— 85^,  das  andere  bei  91 — 97  ^  siedete.     Das 
letztere  ist  identisch  mit  dem  Chlorid^  welches  durch  Einwirkung  von 
Chlor   auf  gechlortes  Propylen  im  Schatten   entsteht.     Es  liefert  mit 
Brom  ein  sehr  beständiges,   bei  205^  siedendes  Bromür  C3H4Cl2Br2. 
Das  andere  Chlorid  absorbirt  das  Brom  viel  weniger  begierig  und  das 
Bromür,  welches  es  bildet,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen 
190®.  —  Durch   diesen  Versuch   auf   die  Existenz   zweier   isomerer 
Diehlorpropylene  aufmerksam  gemacht,  haben  die  Verf.  darauf  unter* 
sucht,   ob  sich  die  flüchtigere  Verbindung  nicht  auch  unter  den  Pro- 
dukten der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochlorpropylen  findet  und 
es  ist  ihnen  wirklich  gelungen,  diese  darin  nachzuweisen  und  dadurch, 
dass  sie  die  bei  80 — 90®  siedenden  Theiie  mit  einer  unzureichenden 
Menge  Brom  behandelten,   sie  in  sehr  reinem  Zustande  abzuscheiden. 
Sie  begann  bei   72®  zu  sieden  und  die  grösste  Menge  ging  bei  75® 
über.     Constitutionsformeln  können  die  Verf.  für  diese  beiden  Dichlor- 
propylen  noch  nicht  aufstellen.     Beide  liefern,  mit  alkoholischem  Kali 
einige  Stunden  in  verschlossenen  Gefässen  bei  160®  behandelt,    einen 
zwiebelartig  riechenden  Aether,  der  mit  ammoniakalischem  salpetersaurem 
Silber  emen  weissen  Niederschlag  giebt.  Auch  das  bei  123®  siedende 
Trichlorid  liefert  übrigens  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali   auf 
100®   einen   Aether,    der   mit   anunoniakalischer    Silberlösung   einen 
Niederschlag  giebt,   neben  Produkten,  welche  die  Silberlösung  redu- 
cireo.     Chlorjod  wirkt  leicht  auf  das  Methylchloracetol  ein  und  giebt 
damit  nur  ein,  mit  dem  oben  beschriebenen  identisches  Trichlorid. 

2.  Propylenchlorid.  Aus  Jodallyl  bereitetes  reines  Propylen- 
chlorid  wurde  m  kleinen  Portionen  mit  trocknem  Chlorjod  in  zuge- 
sohmolzenen  Röhren  einige  Stunden  auf  160®  erhitzt.  Nach  Beendigung 
der  Reaktion  wurde  der  Röhreninhalt  mit  Kalilauge  und  mit  schweflig- 
saurem Natrium  behandelt,  um  das  abgeschiedene  Jod  zu  lösen,  dann 
die  ölige  Flüssigkeit  n;^it  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  einer  sehr  oft  wiederholten  fraktionirten  Destillation 
unterworfen.  Eine  grosse  Menge  von  Propylenchlorid  war  unangegriffen 
geblieben  und  wurde  wiedergewonnen.  Nur  sehr  wenig  des  Produktes 
ging  gegen  125®,  eine  viel  beträchtlichere  Menge  gegen  140®  und  eine 
andere,  ebenso  reichliehe  Menge  zwischen  150  und  160®  und  schliess- 
lich eme  kleine  Menge  höherer  Produkte  über.  —  Das  gegen  140® 
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siedende  Produkt  ist  ein  Trichlorid  C3H5CI3,  sein  specif.  Gewicht 
-»  1,402  bei  QO  und  1,372  bei  25«.  Es  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Propylenchlorid  im  Sonnenlicht.  Seioe  Con- 
stitution ist  unzweifelhatt  der  Formel  CH3  .CHCI.CHCI2  entsprechend.  — 
Das  gegen  155^  siedende  Produkt  ist  Trichlorhydrin ,  gemengt  mit 
einer  Spur  eines  Tetrachldrids,  von  der  man  e3  nicht  voUstän^g  be- 
freien kann.  Wird  es  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  auf  170* 
erhitzt,  so  geht  es  in  Glycerin  über,  welches  die  Verf.  abgeschiedeo 
und  durch  die  Ueberführung  in  Acrolein  mit  saurem  schwefelsanrem 
Kalium,  in  Isopropyljodür  und  Jodallyl  mit  Jodphosphor  nachggwi 
haben« 


Ueber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus  Urren 

Anfangsgliedem. 

Von  Eduard  Linnemann. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  161,  15  n.  175;  das.  162,  1.  cfr.  diese  Zeitschr.  N.  F.  a, 

248;  das.  4,  65,  284  u.  285;  das.  5,  143.) 

Neunter  Th^L  Reduktion  der  Ameisensäure  zu  Formaldehyd 
und  Methylalkohol  Von  Ed.  Linnemann  und  V.  v.  Zotta. 
Methylalkohol  wurde  erhalten  durch  Behandlung  des  Destillats  von 
ameisensaurem  Calcium  mit  aus  Natriumamalgam  entwickeltem  oaa- 
cirendem  Wasserstoff. 

Zehnter  Theil.  Synthese  des  normalen  Propylalkohols.  D«r 
normale  Propylalkohol  wurde  theils  durch  Reduktion  des  Propion- 
säureanhydrids  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  144.),  theils  dnrch  ReduktioD 
der  Propionsäure  zu  Propionaldehyd  und  Propylalkohol  gewonnen. 
Fflr  Propionaldehyd  wurde  der  Siedepunkt  48<^,77  ^),  das  specif.  Gew. 
0,8074  bei  21 0  geftmden;  für  J^dpropyl  der  Siedep.  102^11,  das 
specif.  Oew.  1,7377  bei  23^.  Propionaldehyd  löst  sich  bei  20<»  in 
5  Vol.  Wasser;  es  löst  sich  unter  starker  Erwärmung  in  dner  con- 
centrirten  Lösung  von  Natriumbisulfat,  kann  aber  aus  dieser  Lösung, 
welche  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefässen  nicht  verdirbt, 
nur  durch  8oda  unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  Pottasche 
in  verdünnter  Lösung  bräunt  und  zersetzt  ihn  beträchtlich;  dagegen 
lässt  sich  der  Aldehyd  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  durch 
Pottasche,  wenn  man  jede  Erwärmung  vermeidet,  fast  ohne  Verän- 
derung abscheiden  und  auch  trocknen.  Aetzkali  scheidet  aus  der 
Bisulfitverbindung  selbst  bei  Vermeidung  jeder  Erwärmung  kein  Aide- 

1)  Alle  genauen  Siedepnnktsbestimmungen  sind  corrigirt  und  redoeirt 
auf  760  Mm.  Druck. 
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byd,  sondern  eine  zwischen  120  und  125^  siedende  Flüssigkeit  ab; 
auch  durch  Calciumcarbonat,  welches  beim  Kochen  einwirkt,  wird 
keine  Spur  Aldehyd  abgeschieden. 

Elfter  TheiL  Die  reinen  normalen  Propylverbindungen, 
Uropylalkohol  ist  eine  dickliche,  optisch  inaktive,  stark  lichtbreohende 
und  stark  alkoholisch  riechende  Flüssigkeit^  brennt  mit  stark  leuch- 
tender, aber  nicht  russender  Flamme,  löst  sich  nach  jedem  Verhältniss 
in  Wasser,  wird  bei  — 20®  nicht  fest;  Siedep.  97^41;  specif.  Gew. 
O98O66  bei  +  15®.  Der  Alkohol,  auf  welchen  diese  Angaben  sich 
beziehen,  war  aus  reinem  benzoesaurem  Propyläther  erhalten,  indem 
1  Tb.  des  letzteren  mit  2  Th.  Aetzkali  und  1  Tb.  Wasser  verseift 
wurde.  — 

Benzoesaurer  Propylälher  ist  eine  dickliche,  stark  iichtbrechende 
fast  geruchlose  Flüssigkeit,  deren  Dampf  zum  Husten  reizt;  in  Wasser 
fast  unlöslich,  löst  er  seinerseits  sehr  wenig  Wasser  auf;  Siedepunkt 
2290,47;  specif.  Gew.  1,0316  bei  16®. 

Essigsaurer  Propyläther  riecht  dem  Essigäther  ähnlich,  zugleich 
etwas  nach  Obst,  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  löst  bei  16®  etwa 
0,05  seines  Volums  Wasser  auf,  löst  sich  bei  16®  in  60  Vol.  Wasser, 
giebt  beim  Schütteln  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  eine  sich  nur 
schwer  klärende  Emulsion;  Siedep.  101®,98;  specif.  Gew.  0,8992 
bei  15®. 

Propionsaurer  Propyläther,  Riecht  schwach  dem  Essigäther 
ähnlich,  zugleich  aber  sehr  lieblich  nach  Birnen,  löst  etwas  Wasser 
und  ist  selbst  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich.  Siedep.  122^44 ; 
specif.  Gew.  0,8885  bei  13®. 

Buttersaurer  Propyläther  riecht  wie  andere  Buttersäureäther, 
löst  leicht  etwas  Wasser,  ist  aber  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
Siedep.  143®,42,  specif.  Gew.  0,8789  bei  15®. 

Jodpropyl,  aus  ganz  reinem  Propylalkohol  bereitet,  zeigte  den 
Siedep.  102®,20;  specif.  Gew.  1,7610  bei  16®.  —  Ein  anderes  künst- 
lich erhaltenes  Jodpropyl  zeigte  den  Siedep.  102®,11,  Jodpropyl  aus 
den  Gährungsprodukten  102®,25.  —  Jodpropyl  bleibt  unverändert, 
wenn  es  96  Stunden  lang  mit  4  Vol.  wässriger  rauchender  Jodwasser- 
atoffsäure  auf  150®  erhitzt  wird.  —  Wird  Jodpropyl  mit  6  Vol.  Wasser 
24  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt,  so  lösen  sich  etwa  36  Proc.  unter 
Bildung  von  Jodwasserstoff  und  normalem  Propylalkohol.  —  Beim 
Erhitzen  von  Jodpropyl  mit  Eisessig  und  Silber-  oder  Quecksilberoxyd 
entsteht  nur  sehr  wenig  Propylen,  hauptsächlich  dagegen  normaler 
I^opyläther,  normaler  Propylalkohol  und  normaler  essigsaurer  Propyl- 
äther, von  Psendopropylverbindungen  entsteht  keine  Spur.  Der  normale 
Propyläther  siedet  zwischen  82  und  86®,  hat  einen  reinen  Aethergernch 
und  schwimmt  auf  Wasser.    Durch  Einwirkung  von  Chlorjod  ^)  auf 


1)  Einfach-Chlorjod  bereitet  Verf.  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod 
mit  Dreifach-Chlorjod.  So  bereitet,  erstarrt  es  in  niedriger  Temperatur  zu 
starken^  braunrothen,  säulenartigen  Krystallen,  die  erst  bei  17®  schmelzen. 
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Jodpropyl  entstehen  unter  heftiger  Reaktion  neben  etwas  Salzs&nre 
freies  Jod  nnd  normales  Jodpropyl. 

Das  80  erhaltene  Chlorpropyl  hatte  den  Siedep.  46^36,  dm» 
specif.  Gew.  0,9160  bei  18 ö.  Chlorpropyl,  welches  aus  einem  aus 
Gährungspropylalkohol  erhaltenen  Jodpropyl  und  Chlorquecksilber  be- 
reitet war,  hatte  den  Siedep.  460,44,  das  specif.  Gew.  0,8959  bd  19» 

Brompropyl,  aus  dem  Alkohol  und  Brom  wasserstoffsäure  dar- 
gestellt, siedet  bei  700,82;  specif.  Gew.  1,3577  bei  16«.  Es  gelang 
nicht,  Jodpropyl  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bromkupfer  ui 
Brompropyl  überzafflhren.  —  Durch  Erhitzen  von  Brompropyl  mit 
Brom  entsteht  Propylenbromid  vom  Siedep.  141 — 142<>  und  dem 
specif.  Gew.  1.9469  bei  li^;  es  ist  vollständig  identisch  mit  dem 
aus  reinem  Propylen  und  Brom  bereiteten  Propylenbromid,  für  welches 
Verf.  den  Siedep.  141^,61  und  das  specif.  Gew.  1,9463  bei  n^fand. 

Zwölfter  Theil.  Umwandlung  des  normalen  Propylalkohols  m 
IsopropylaJkohoL  a)  Umwandlung  des  normalen  salpeirigsauren 
Propylamins  in  Isopropylalkohol  Verf.  bestätigt  seine  frühere  An- 
gabe (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  66.),  dass'bei  Zersetzung  des  normalen 
Propylamins  mit  salpetriger  Säure  Pseudopropylalkohol  entsteht.  Zur 
Darstellung  des  Propylamins  werden  8  Grm.  Jodpropyl  mit  10  Gna. 
Silbercyanat  1  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  das  trockene 
Reaktionsprodukt  sodann  mit  20  Th.  fein  gepulvertem  Aetzkali  ver- 
mischt und  aus  Verbrennungsröhren  destillirt;  man  erhält  etwa  68 
Proc.  des  theoretisch  zu  erwartenden  Propylaminchlorhydrats. 

Salzsaures  Propylamm  zerfliesst  nur  an  sehr  feuchter  Lni%, 
krystallisirt  dagegen  wieder  an  trockner  Luft.  Sorgfältig  getrocknet 
verwandelt  es  sich  bei  ungefähr  146^  in  eine  vollkommen  durch- 
scheinende krystallinische  Masse,  die  erst  bei  155—158®  schmilzt; 
beim  Erkalten  erstarrt  das  Salz  zuerst  zu  einer  durchscheinenden, 
krystallinischen  Masse,  die  dann  plötzlich  weiss  und  undurchsiditig 
wird.  Das  Salz  war  rein,  der  Siedepunkt  des  daraus  abgeschiedenen 
Propylamins  lag  bei  49»,  specif.  Gew.  0,7186  bei  20«.  —  Bei  Deber- 
fflhrung  des  Propylamins  in  Nitrit  findet  der  Uebergang  in  die  Psendo- 
propylverbindung  nicht  statt;  erst  bei  der  Destillation  des  salpetrige 
sauren  Propylamins  entsteht  der  Pseudopropylalkohol.  Neben  demselb^ 
wird,  auch  bei  Anwendung  von  ganz  reinem  Propylamin,  Nitrosodi- 
propylamin  gebildet,  dessen  Entstehung  Verf.  durch  die  Gleichmig: 

2C3Hi0N2O2  —  N2  —  3H2O  =  C6H16N2O 
salpetrigsaures  Nitrosodipropyl- 

Propylamin.  '    amin. 

erklärt.  —  Der  aus  salpetrigsaurem  Propylamin  dargestellte  Pseudo- 
propylalkohol hatte  den  Siedep.  82<^,85,  das  specif.  Gew.  0,7876  bei 
16®;  aus  demselben  bereitetes  Psetidopropyljodür  den  Siedep.  89®,5ü, 
das  specif.  Gew  1,7109  bei  15®.  Pseudopropyljodttr  zerlegt  sich  bei 
48 ständigem  Erhitzen  mit  12  Vol.  Wasser,  Pseudopropylbromflr  bei 
48  stttndigem  Erhitzen  mit  8  Vol.  Wasser,  Pseudopropylchlorfir  schon 
bei  48  stündigem  Erhitzen  mit  6  Vol.  Wasser  in  Pseudopropylalkohol 
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und  die  entaprechende  Wasserstoffaänre.  —  Die  charakteristischste 
Psendopropylverbindung  ist  der  benzoesaure  Pseudopropyläther ;  der- 
selbe ist  nicht  destillirbar,  zerfällt  vielmehr  beim  Erhitzen  in  Propylen 
und  Benzoesäure.  Bei  Destillation  desselben  ans  Silberbenzoat  nnd 
Pseudopropyljodür  muss  letzteres  in  ziemlich  verdQnnter  ätherischer 
Lösung  angewandt  werden;  trotzdem  bilden  sich  namhafte  Mengen 
von  Propylen. 

b)  Umwandlung  von  Propyienbromid  oder  Propylenchlorid  m 
Aceton  oder  Isopropylderivate,  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
der  normale  Propylalkohol  in  Propylen,  Propylenchlorid  oder  Propyien- 
bromid umzuwandeln  ist,  müssen  durch  alle  Reaktionen,  welche  von 
diesen  Körpern  zum  Aceton,  resp.  Pseudopropylalkohol  führen,  als 
ebenso  viele  Wege  der  Umwandlung  von  normalem  Propylalkohol  in 
Pseudopropylalkohol  betrachtet  werden.  —  Nascirender  Wasserstoff, 
entweder  in  alkalischer  Lösung  oder  aus  concentrirter  Essigsäure  und 
Zink  entwickelt,  spaltet  Propyienbromid  in  Brom  und  Propylen.  Wird 
1  Vol.  Propyienbromid  mit  4  Vol.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
96 — 100  Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  entsteht  Pseudopropylbromtir. — 
Wird  Propyienbromid  mit  5  Vol.  Wasser  6  Stunden  lang  auf  170  bis 
180^  erhitzt,  so  entstehen  Brom  Wasserstoff  und  Aceton,  daneben  nur 
kleine  Mengen  höher  siedender  Produkte.  —  Monobrompropylen  — 
Siedep.  57^,60,  specif.  Gew.  1,4110  bei  15®  —  wird  durch  nas- 
cirenden  .Wasserstoff  weder  in  saurer,  noch  in  alkalischer  Lösung 
verändert.  Monobrompropylen  liefert  bei  30  stündigem  Erhitzen  mit 
20  Vol.  Wasser  auf  180— 200«  Aceton.  —  Propylenchlorid  —  Siedep. 
960,82,  specif.  Gew.  1,1656  bei  14»  —  liefert  weder  mit  Natrium- 
amalgam,  noch  mit  Zink  und  Eisessig  Propylen;  in  saurer  Lösung 
bleibt  es  ganz  unverändert.  —  Propylenchlorid  wird  bei  24  stttndigem 
Erhitzen  mit  10  Vol.  wässriger  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  in 
Pseudgpropylchlorür  verwandelt.  —  Bei  24  stündigem  Erhitzen  von 
Propylenchlorid  mit  20  Vol.  Wasser  auf  21Ö — 220  <^  entstehen  Aceton 
und  Propionaldehyd  nebeneinander.  —  Monochlorpropylen  wird  durch 
Zink  und  Eisessig  nicht  verändert,  durch  Natriumamalgam  allmälig 
angegriffen ;  Verf.  hat  die  Produkte  der  letzteren  Reaktion  noch  nicht 
hinreichend  untersucht.  —  Monochlorpropylen  liefert  bei  30  stflndigem 
Erhitzen  mit  10  Vol.  Wasser  auf  140— 180»  Aceton.  —  Methylchlor- 
acetol  —  Siedep.  69^,69,  specif.  Gew.  1,827  bei  16«  —  liefert  mit 
nascireadem  Wasserstoff  weder  in  saurer,  noch  in  alkalischer  Lösung 
einen  Kohlenwasserstoff.  — ^  Methylbromacetol  liefert  mit  Zink  und 
Eisessig  Propan.  —  Methylchloracetol  bleibt  bei  6  ständigem  Erhitzen 
mit  8  Vol.  Wasser  auf  130— 140 o  unverändert;  bei  30 stündigem  Er- 
hitzen auf  160 — 180^  bildet  es  Aceton.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  mit 
wässriger  Jodwasserstoffsäure  auf  130 — 140^  bildet  es  ebenfalls 
Aceton.  —  Propylenoxychlorid  bleibt  bei  Behandlung  mit  Zink  und 
Eisessig  grösstentheils  unverändert;  ein  kleiner  Theil  geht  in  Pro> 
pylenacetochiorhydrin  über. 

Dreizehnter  TheiL    Synthese  der  normalen  Buttersäure^    Von 
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£d*  Linnemann  und  V.  v.  Zotta.  SynthetiBch  aus  dem  au 
normalem  Jodpropyl  erhaltenen  Nitril  dargestellte  Bntt^B&nre  ist 
identisch  mit  Gährungahuttersäure ,  sie  löst  sich  in  Wasser  in  allen 
Verhältnissen,  erstarrt  in  einer  Mischung  von  Kochsalz  und  Schnee; 
Siedep.  1620,63,  specif.  Gew.  0,9601  bei  U^.  Das  Silbersalz  löst 
sich  bei  14«  in  200  Tb.  Wasser,  das  Calcinmsalz  bei  15<^  in  3,2  Th. 
Wasser,  das  Barynmsalz  bei  14<^  in  2,48  Th.  Wasser;  der  -Aethyl- 
äther  ha{  den  Siedep.  121^5,  das  specif.  Gew.  0,8953  bd  iS^.  — 

I 

Vierzehnter  Theil  Synthese  des  normalen  ButylcUkohols.  Der 
durch  Reduktion  eines  Gemenges  von  Buttersäureanhydrid  und  Butter- 
säure  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Butylalkohol ,  welcher  nur  an- 
nähernd rein  erhalten  wurde,  hatte  den  Siedep.  114 — 116^,  das  specit 
Gew.  0,8112  bei  15**,  war  optisch  inaktiv,  wurde  bei  - — 17*^  nur 
dickflassig,  löste  bei  15^  0,3  Vol.  Wasser  und  löste  sich  bei  15<^  in 
11  Vol.  Wasser.  Chlorcalcium  und  Pottasche  schieden  ihn  aus  der 
concentriren  wässrigen  Lösung  in  der  Kälte  reichlich,  in  der  Wärme 
fast  vollständig  abi  —  Daraus  bereitetes  Jodbutyl  hatte  den  Siedep. 
125—1290,  das  specif.  Gew.  1,61  bei  16».  —  Oxydation  des  Alkohols 
lieferte  Normalbuttersäure.  —  Ein  Alkohol  von  den  nämlichen  Eigen- 
schaften wurde  erhalten  durch  Reduktion  eines  Gemisches  von  Butter- 
säure und  Chlorbutyl  (cfr.  Saytzeff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  105.). 
Reduktion  eines  Gemisches  von  Essigsäure  und  Ghlorbutyryl  liefert 
Aethylalkohol  und  Butylalkohol.  —  Bei  Darstellung  von  Butyraldehyd 
durch  Destillation  von  buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  erweist 
es  sich  als  vortheilhaft,  auf  1  Mol.  buttersaures  2  Mol.  ameisensaures 
Salz  zu  nehmen.  Wird  der  erhaltene  Rohaldehyd  in  bekannter  Weise 
zu  Alkohol  reducirt,  so  erhält  man  ein  Gemeng  von  Methylalkohol, 
normalem  Butylalkohol,  Isobutylalkohol  und  Trimethylcarbinol.  Das 
Alkoholgemisch  wurde  in  Jodüre  verwandelt^  diese  von  einander  ge- 
trennt. —  Das  -erhaltene ,  *  nahezu  reine  normale  Jodbutyl  hatte  den 
Siedep.  1290,95,  das  specif.  Gew.  1,5909  bei  16^.  —  Von  den  er- 
wähnten Metiioden  der  Reduktion  der  Buttersäure  zu  Butylalkohol 
giebt  die  Saytzeff 'sehe  die  beste  Ausbeute.  — 

Fünfzehnter  Theil,  Die  reinen  normalen  Butylderivate.  Aus 
dem  rohen  Butylalkohol  wurde  zuerst  Jodbutyl  vom  Siedep.  127  bis 
1300  dargestellt,  dieses  wieder  in  verschiedene  andere  Butyläther 
übergeführt,  letztere  wieder  vollständig  gereinigt  und  endlich  aus 
diesen  reiner  Butylalkohol  abgeschieden.  — 

NormcUer  Butylalkohol  —  erhalten  durch  Verseifen  von  benzoe- 
saurem  Butyläther  (Siedep.  2470,32)  mit  3  Th.  festem  Kali  und  1  Th. 
Wasser  —  ist  eme  dickliche,  stark  lichtbrechende,  optisch  inaktive 
Flüssigkeit,  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme,  erzengt  auf  Papier 
vorübergehend  einen  Fettfleck,  riecht  stark  alkoholisch,  hintennach 
fuselig  und  reizt,  namentlich  beim  Einathmen  der  Dämpfe  der  heissen 
Flüssigkeit,  zum  Husten;  löst  bei  22o  0,15  Vol.  Wasser,  löst  sich 
bei  220  in   12   Vol.   Wasser;    wird  bei  —22 o  nicht  fest;  Siedep. 
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1160,88;  specif.  Gew.  0,8135  bei  22».  —  Ein  aus  einem  Gemisch 
▼OB  essigsaurem,  propionsaurem  und  buttersaurem  Butyläther  abge- 
schiedener Butylalkohol  hatte  den  Siedep.  116<>,96.  — 

Benzoesaurer  Butyläther.  ist  dickflüssig,  fast  ohne  Geruch,  wird 
bei  —  200  nicht  merklich  dickflüssiger;  Siedep.  247^,32;  specif.  Gew. 
1,0000  bei  200.  _ 

Essigscmrer  Butyläther  riecht  dem  Essigäther  ähnlich,  löst  sich 
bei  200  in  ca.  90  Gewichtstheilen  Wasser;  Siedep.  1240,36,  specif. 
Gew.  0,8768  bei  23 o. 

Propionsaurer  Butyläther  riecht  sehr  angenehm;  Siedep.  1450,99, 
specif.  Gew.  0,8828  bei  150. 

Buttersaurer  Butyläther;  etwas  dicklich,  anscheinend  unlöslich 
in  Wasser,  brennt  leicht  mit  stark  leuchtender  und  schwach  russender 
Flamme,  erzeugt  auf  Papier  einen  nur  langsam  verschwindenden  Fett- 
fleck; Siedep.  164®,77;  specif.  Gew.  1,8760  bei  120. 

Jodbutyly  dargestellt  laus  reinem  Butylalkohol  und  Jodwasserstoff, 
ist  eine  dickliche^  in  Wasser  unlösliche^  sich  bald  schwach  gelb  fUr- 
bende,  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit;  Siedep.  t290,65, 
specif.  Gew.  t,5804  bei  180.  Jodbutyl,  aus  Buttersäureanhydrid  und 
Butyrylchlorür  bereitet,  zeigte  den  Siedep.  129^97;  das  bereits  oben 
erwähnte  Jodbutyl  aus  Butyraldehyd  1290,95. 

Chlorbutyly  aus  Jodbutyl  und  Quecksilberchlorid,  ist  stark  licht- 
brechend,  in  Wasser  unlöslich,^  Siedep.  770,96;  specif.  Gew.  0,8972 
bei  140. 

Brombutylj  aus  Butylalkohol  und  Bromwasserstoifsäure  dargestellt, 
siedet  bei  990,94;  specif.  Gew.  1,2990  bei  20^  —  Ein  durch  Erhitzen 
von  Jodbutyl  mit  Eupferbromür,  Kupferbromid  und  Wasser  dargestelltes 
Brombutyl  hatte  den  Siedep.  990,83.  —  Durch  Erhitzen  von  8  Th. 
Brombutyl  mit  9  Th.  Brom  auf  1500  erhielt  Verf.  ein  zwischen  160 
und  1670  siedendes  Butylenbromür ;  dem  Siedepunkt  nach  könnte 
dieses  wohl  identisch  sein  mit  dem  bei  1660  siedenden  Bromttr  des 
Wurtz'schen  Aethylvinyls.  Dasselbe  giebt  bei  24 stündigem  Er- 
hitzen mit  20  Vol.  Wasser  auf  1500  eine  dem  Aceton  ähnliche, 
zwischen  75  und  80 o  siedende  Flüssigkeit.  Verf.  vermuthet,  diese 
Flüssigkeit  könne  Aethylmethylketon  sein,  also  durch  Wasserstoff- 
addition in  Aethylmethylcarbinol  übergehen. 

Sechszehnter  Theil.  Umwandlung  von  normalem  Butylalkohol 
in  Isohutylalkohol  oder  Gährungshutylalkohol.  Von  Ed.  Linne- 
mann  und  V.  v.  Zotta.  Normales  Butylamin  liefert  durch  Zerlegung 
mit  salpetriger  Säure  Isohutylalkohol ;  Siedep.  des  erhaltenen  Alkohols 
105 — 1100;  aus  demselben  dargestelltes  Jodbutyl  hat  den  Siedep. 
119—1210,  das  specif.  Gew.  1,62  bei  180.  —  Das  normale  Butyl- 
amin war  bereitet  aus  Butyronitril ;  letzteres,  durch  Destillation  von 
bnttersaurem  Ammoniak  mit  Chlorzink  bereitet,  siedet  bei  115 — 1170 
unter  744  Mm.  Druck.  —  Normales  Butylamin  siedet  unter  738  Mm. 
Druck  bei  75 — 780,  die  Hauptmenge  zwischen  76  und  77 O;  specif. 
Gew.  0,7401   bei  200.    Das   zerfliessliche,   auch   in   Alkohol   leicht 

Z«itse]ir..f.  Ghemi«.  14.  Jalirg.  44 
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die  Natur  der  Base  die  Neubilduiig  einer  Methylgruppe  znlftsst,  stets 
ein  Derivat,  welches  einmal  die  Methylgruppe  mehr  enthält  als  die 
ursprüngliche  Amlnbase.  —  Isobutylamin  löst  sich  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser;  kleine  Mengen  werden  an  der  Luft  bald  unter 
Bildung  eines  krjstaÜisirten  Carbonats  fest;  Siedep.  65^,8  bis  6So,3 
unter  743  Mm.  Druck;  specif.  Gew.  0,7357  bei  15®.  —  Salzsaures 
Isobutylamin  zerfliesst  an  der  Luft;  löst  sich  in  0,73  Th.  Wasser 
von  15®;  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösungen  scheiden  beim  Er- 
kalten nichts  ab,  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in  der 
Wärme  bleibt  es  in  sehr  kleinen,  mikroskopischen,  platten  oder  haar- 
förmigen,  meist  zu  Büscheln  verwachsenen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei 
160®  und  erstarrt  zu  einer  strahlig  krystaliinischen,  perlmutteiglänzen- 
den  Masse.  Das  fn  Wasser  schwer  lösliche  Ghloroplatinat  bildet 
goldgelbe  glänzende  Schüppchen,  und  krystallisirt  aus  kocheodem 
Weingeist  in  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln.  —  Beines  Trimeikyh 
carhinol  schmilzt  zwischen  23  und  24®,  siedet  bei  S2®,94;  specif. 
Gew.  0,7792  bei  37®.  Butlerow  schreibt  zur  Reinigung  des  Tri- 
methylcarbinols  vor,  dasselbe  mit  Ohlorcalcium  zu  verbinden  und  die 
Verbindung  im  Wasserbad  zu  zersetzen,  wobei  der  entwässerte  Alkohol 
abdestillirt.  Verf.  findet,  dass  dies  nur  bei  Anwendung  wasserhaltigen 
Ghlorcalciums  möglich  ist,  dass  dabei  aber  der  abdestillirende  Alkohol 
nicht  wasserarmer  ist  als  zuvor.  Mit  völlig  entwässertem  Ghlorcalcinm 
verbindet  sich  ^  Trlmethylcarbinol  erst  bei  gelindem  Erhitzen,  indem 
das  Ghlorcalcinm  im  Alkohol  schmilzt  und  das  Ganze  dann  unter 
starker  Erhitzung  erstarrt..  Bei  Anwendung  von  mindestens  1  Aeq. 
Ghlorcalcinm  auf  mindestens  2  Aeq«  mit  Pottasche  entwässerten  Tri- 
methylcarbinols  entsteht  eine  feste  Masse,  aus  welcher  der  Alkohol 
erst  bei  150®,  vollständig  erst  bei  200®  abdestillirt;  dabei  verwandelte 
sich  ein  Theil  des  Alkohols  unter  Wasserveriust  in  Aether,  der  sich 
durch  Wasserzusatz  von  den  zuerst  übergehenden  Theilen  als  leichte 
Schicht  absondert.  Verf.  entwässerte  deshalb  den  Trimethylcarbinol 
durch  längeres  Erhitzen  mit  Aetzbaryt. 

Neunzehnter  Theil.  Bückbildungen  in  der  Teirylreihe.  Ent- 
hält theoretische  Beti-achtungen. 

Zwanzigster  TheiL  Bückbildung  von  Isobutylalkohol  aus  Tri- 
methylcarbinol Von  Ed.  Linnemann  und  V.  v.  Zotta.  But- 
ler ow  hat  nachgewiesen,  dass  das  Butylen  aus  Isobutylalkohol 
identisch  ist,  mit  dem  Butylen  aus  Trimethylcarbinol,  foiglidi  liefern 
beide  Butylen  auch  das  nämliche  Butylenbromid.  Aus  diesem  Bntylen- 
bromid  ( —  Siedep.  148 — 149®  unter  737  Millim.  Druck,  specif.  Gew. 
1,798  bei  14®  —)  erhielten  Verf.  bei  15— 16  stündigem  Erhitzoi  mit 
15  —  20  Vol.  Wasser  auf  150 — 160®  Isobutyraldehyd;  aus  23  Grm. 
Butylenbromid  wurden  2  Grm.  reiner  Isobutyraldehyd  erhalten.  — 
Mit  dem  genannten  Butylenbromid  ist  auch  das  einfach  gebromte 
Isobutylbromür  identisch.  Zwar  erhält  man  bei  10 — 15stflndlgem 
Erhitzen  von  Isobutylbromür  mit  Brom  auf  150®  keine  Spur  von 
einfach  gebromtem  Isobutylbromür,  sondern  neben  unzersetitem  lao* 
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bntylbromür  nur  zweifach  gebromtes  Isobutylbromür  vom  Siedep. 
214 — 21$0;  dagegen  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auflsobutyi- 
jodflr  das  oben  erwähnte  Butylenbromid ,  wenn  auch  nicht  gerade  in 
grosser  Menge. 


Heber   die   Bereitung^  von   Acetylbromid,    Brom- 
acetylbromld^  Bromacetylhamstoff  und  Hydantoln. 

Von  E.  Mulden 

Zur  Bereitung  von  Acetylbromid  wurde  die  Methode  von  Gal 
(Compt.  rend.  56,  1257.)  etwas  modificirt.  Der  rothe  Phosphor  wurde 
n&mlich  in  einer  Retorte  mit  ein  wenig  Eisessig  gemischt,  und  das 
Brom,  aufgelöst  in  Eisessig,  allmälig  unter  Abkühlung  zugefügt.  Das 
Qewichtsverhältniss  war  33  Phosphor,  40  Eisessig  und  240  Brom. 
Durch  Destillation  erhält  man  nahezu  die  tjheoretische  Quantität  Acetyl- 
bromid. 

Die  Methode  von  Gal  (1.  c.)  zur  Bereitung  von  Bromacetylbromid 
wurde  also  modificirt,  dass  20  Gewichtsth.  Acetylbromid  in  einer  Ver- 
brennungsröhre mit  26,5  Gewichtsth.  Brom  vermischt  wurden,  welche 
Röhre  in  eine  weitere,  etwas  umgebogene  Röhre  reichte;  die  Röhren  schlos- 
mit  einem  Korke  nahezu  ineinander.  Die  erste  RöhrQ  wird  anfangs 
ungefähr  eme  halbe  Stunde  auf  45 — 50 ^  erhitzt,  sodann  eine  kleine 
Stunde  allmälig  auf  50 — 60 o,  und  nachher  wird  destillirt.  Was  nahe 
sen  bei  150<^  Übergeht,  ist  Bromacetylbromid.  Die  Ausbeute  ist  gross, 
und  anfangs  destillirt  sehr  wenig  Brom  über;  Abkühlung  ist  über- 
flüssig.   Die  Einwirkung  geht  sehr  regelmässig  von  Statten. 

Bromacetylharnstoff  kann  leicht  rein  erhalten  werden  nach  der 
Methode  von  Baeyer  (Ann.  Chem.  Pharm.  130,  156.)  mit  dem 
auf  die  so  eben  mitgetheilte  Weise  dargestellten  Bromacetylbromid. 
Die  Reinheit  dieses  Körpers  wurde  durch  Analysen  constatirt. 

Bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Bromacetyl- 
harnstoff entsteht  nach  Baeyer  (1.  c.)  Hydantom.  Mit  reinem 
Bromacetylharnstoff  konnte  ich  jedoch  kein  Hydantoln  bekommen; 
Baeyer  arbeitete  gewiss  unter  anderen  Umständen.  Bei  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  bleibt  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Körper 
zurück  (nach  Baeyer  wird  alles  aufgelöst) ,  der  ganz  farblos  ist  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann.  <£r  reagirt  neutral  wie 
Hydantoln,  weicht  jedoch  in  vielen  Eigenschaften  sehr  von  Hydantoln 
(zur  Vergleichung  dargestellt  aus  Allantoin  und  AUoxansäure)  ab.  Zu- 
nächst ist  er  weniger  auflöslich  in  Wasser,  krystallisirt  anders  und 
bildet  nach  dem  Trocknen  eiu  sehr  leichtes  Pulver,  nicht  so  verhält 
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sich  Hy^antoKo.  Mit  NOdAg  bildet  er  einen  in  Nadeln  krystallisirendeB 
Körper ;  ist  sehr  aufllöslich  iu  verdünnter  Salzsäure,  mit  PtC!«  entstdit 
nach  Hinzuffigung  von  Alkohol  allmftlig  ein  gelber  Niederscblag.  Beim 
Kochen  mit  PbH202,  Durchleiten  von  H2S  und  Eindampfen  krystal- 
lisirt  ein  Körper  ans  in  Prismen  mit  saurer  Reaktion,  der  erhitzt  bei 
230 0  nicht  schmilzt  (Baeyer  reinigte  sein  gefärbtes  Produkt  durch 
Kochen  mit  PbH202,  unser  rohes  Produkt  war  farblos).  Bei  Eindampfen 
der  wässrigen  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  bleibt  eine  dicke  Masse 
zurück.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auflöslich  in  Barytwasser. 
Bei  Erhitzen  mit  Barytwasser  entsteht  ein  rächt  hygroskopisches  B&- 
ryumsalz.  Dies  sind  Eigenschaften,  welche  HydantoTn  nicht  zu  be- 
sitzen scheint. 

Von  2  Grm.  Bromacetylhamstoff  wurde  ungefähr  0,5  Qrm.  rohes 
Produkt  bekommen.  In  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  war  auch 
kein  HydantoTn  vorhanden. 

Der  Theorie  nach  sollte  als  erste  Eesiküon  Amidoticetylhamstoff' 
entstehen  müssen.  Die  meisten  Zahlen  stimmen  jedoch  bis  jetzt  nicht 
damit  überein.  Dies  ist  auch  für  Hydantotn  nicht  der  Fall.  Wohl 
kann  der  Kohlenstoff  35,9  Proc.  als  Maximum  betragen,  aber  der 
Wasserstoff  ist  höher  wie  der  des  Hydantoln  und  betrug  immer  mehr 
wie  5  Proc,  wohl  als  Minimum  5,5  Proc.  (Hydantoifn  verlangt :  Koh- 
lenstoff 36,  Stickstoff  28  und  Wasserstoff  4  Proc).  Auch  der  Stick- 
stoff stimmt  nicht  überein  (es  wurde  gefunden  30,2  Proc.  und  mehr). 
Mit  flüssigem  Ammoniak  gab  Bromacetylhamstoff  einen  krystaUisirtoi 
Körper  mit  saurer  Reaktion,  welcher  in  seinen  Eigenschaften  nicht 
übereinkommt  mit  HydantoYnsäure  (siehe  Baeyer  l.  c);  die  Theorie 
verlangt,  dass^hier  Oxacetyihamstoff' entBieht: 

Hydantolnsänre  Oxacetylhamstoff 

CO— NH-CH2  CO— NH— CO 

II  II 

NH2  OOHO  NH2  CH2.HO. 

Da  ein  näheres  Studium  dieser  Reaktionen  viel  Zdt  in  Ansprach 

nehmen  wird,  theilen  wir  diese  Thatsachen  voriäuflg  mit. 

Utrecht,  17.  Mai. 


Zur  Kenntnisa  der  MoncohlororotonBauTe.  Von  C.  Saf  bow.  Die 
Monochlarcrotonsäure  hat  Verf.  aus  der  TrichlororotoDSäure  dargestellt, 
welche  nach  der  von  Krämer  und  Pinner  gegebenen  Vorschrift  bereitet 
worden  war.  Zur  Umwandlung  in  Monocblorsäure  hat  Verf.  sich  des  Zink- 
Btaubs  und  Wassers  bedfbnt.  Lässt  man  die  Trichlorcrotonsäure ,  weldie 
einmal  geschmolzen,  längere  Zeit  flüssig  bleibt,  vermittelst  eines  Tk'opf- 
trichters  langsam  zu  einer  Mischung  von  Wasser  und  Zinkstaub  flleasen, 
so  geht  die  Reaktion  sehr  glatt  vor  sich.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sieh 
bedeutend,  es  findet  aber  keine  Gasentwicklung  statt,  und  man  hat  nach 
Beendigung  der  Operation  das  neutrale  Zinksahs  der  Monochlorerotonsliire 
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in  wäMriger  LOsiing.  Setzt  man  aber  die  Tnctilorsftore  plötzlich  in  grosser 
Menge  zu  dem  Zink,  so  ger&th  das  Wasser  ids  Sieden  und  es  spaltet  sich 
ein  Gas  ab,  welches  über  Wasser  aufgefangen  werden  kann.  Ans  dem 
Zinksalz  lässt  sich  nun  die  Monochlorcrotonsänre  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  freimachen  und  scheidet  sich  sofort  in  grosser  Menge 
ans.  Sie  kann  durch  Umkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  sehr  leicht  ge- 
reinigt werden. 

Die  Säure  G^HsClOs  ist  in  heissem  Wasser  bei  weitem  löslicher,  als  in 
kaltem  und  schddet  sich  beim  Abkühlen  der  heiss  gesättigten  Lösung  in 
Form  weisser  Nadehi  aus;  mit  Wasser  gekocht,  entweicht  sie  in  nicht  un- 
beträchtlicher Menge.  Von  Alkohol  und  besonders  von  Aether  wird  sie 
sehr  leicht  aufgenommen.  Die  Lösung  wirkt,  auf  die  Haut  gebracht,  nach 
längerer  Zeit  heftig  blasenziehend.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei 
94*^,  der  Siedepunkt  bei  206°,  sie  sublimirt  jedoch  schon  im  Wasserbade 
and  bildet  dann  sehr  schön  perlmutterglänzende  Nadeln  und  Blättchen.  — 
Es  scheint  diese  Säure  dieselbe  zu  sein,  welche  Gent  her  (Jen.  Zeitschr. 
6,  4 .)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Aethyldiacetsäure 
erhalten  und  mit  dem.  Namen  Monochlortetracrylsäure  belegt  hat.  Das 
Natriumsalz,  in  wässriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert 
eine  chlorfreie  Säure,  deren  Schmelzpunkt  bei  72®  liegt  und  die  einen 
eigenthümlich  aromatischen,  entfernt  an  Buttersäure  erinnernden  Gteruch 
bätzt. 

MonochlorcrotöncMcrid,  (C4H4CIO.CI).  Das  Chlorid  der  Monochlorcroton- 
sänre ist  nach»  der  gewöhnlichen  Methode  dargestellt  worden,  indem  die 
SSnre  mit  Phosphorpentachlorid  destillirt  und  das  Destillat  durch  Rektifi- 
ciren  Aber  Kidiumsalz  gereinigt  wurde.  Phosphorpentachlorid  und  Mono- 
chlorcrotonsänre wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  sofort  auf  ein- 
ander ein;  bringt  man  sie  aber  in  geeignetem  Gewichtsverhältniss  in  eine 
Retorte  und  leitet  die  Reaktion  durch  Wärme  ein ,  so  geht  dieselbe  sehr 
glatt  von  statten.  Anfangs  entweicht  Salzsäure  mit  grosser  Heftigkeit  und 
dann  destillirt  das  gebildete  Chlorid  zusammen  mit  dem  Phosphorox^chlorid 
ruhig  und  vollständig  über.  Von  letzterem  ist  es  trotz  des  verschiedenen 
Siedepunktes  durch  Fraktioniren  nicht  zu  trennen ;  durch  wiederholtes 
Destilliren  Über  trocknes  Ealiumsalz  der  Monochlorsäure  gelingt  es  jedoch, 
dasselbe  völlig  rein  zu  erhalten.  Es  bildet  alsdann  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit, welche  reichlich  Salzsäure  ausstösst  und  einen  scharfen ,  die  Augen 
stark  zu  ThrSnen  reizenden  Geruch  besitzt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  142®. 
Eine  Chlorbestimmung  des  Körpers  lieferte  50,60  Proc.  (Theorie  51,07),  die 
im  AniMndampf  genommene  Dampfdichte  ergab  69,14.  (Theorie  69,5).  De- 
stillirt man  das  noch  mit  Phosphoroxychlorid  gemischte  Chlorid  mit  einem 
Uebersohuss  des  Kaliumsalzes  der  Monochlorsäure,  so  steigt  das  Thermo- 
meter, nachdem  das  Chlorid .  überdestilürt  ist,  schnell  von  1 42 <^  auf  230  — 240 <> 
und  es  geht  eine  Säure  über,  welche  schon  im  Kühlrohr  erstarrt,  während 
sich  gleichzeitig  Salzsäure  abspaltet  und  Kohle  in  grosser  Menge  in  der 
Betorte  zurückbleibt  Diese  Säure  ist  die  Monochlorcrotonsänre,  welche 
hier ,  vielleicht  durch  Zersetzung  des  Anhydrids ,  zurUckgebildet  wird. 
Monochlarcrotonamid,  (C4H4CIO.NÜ3))  Lässt  man  das  Monochlorcroton- 
chlorid  langsam  in  wässriges  Ammoniak  fliessen,  so  findet  eine  heftige  Er- 
wärmung statt  und  es  scheidet  sich  sofort  das  Monochlorcrotonamid  in 
Form  dünner  Blättchen  aus,  welche  einen  prachtvollen  Perlmutterglanz  be- 
sitzen. Dasselbe  ist  in  kiütem  Wasser  nicht  sehr  löslich,  leichter  in  heissem, 
ist  aber  nicht  ohne  Verlust  aus  Wasser  umzukrystallisiren,  da  es  sich  mit 
den  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  In  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  ebenso  in 
alkoholhaltigem  Aether  und  scheidet  sich  daraus  in  Form  einer  strahlig 
kiTstallinisonen  Masse  ab,  in  reinem  Aether  ist  es  nur  wenig  löslich.  Es 
schmilzt  bei  107<>  und  siedet  bei  230-;-240o,  ist  iedoch  bei  100®  schon  sehr 
flüchtig  und  verdampft  selbst  im  Yacuum  merklich. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Beriin.   1871.  731.) 
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lieber  das  Betain  dei^  Fhosphorreihe  Voo  Arthur  H.  Mever. 
Einwirkung  der  Monochloressigsäure  auf  Trimethylphosphin,  LÄftst  man  oeide 
Körper  za  ^^leichen  MolekttleD  auf  einander  einwirken,  so  bemerkt  man 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Reaktion.  Hatte  man  das  Gemen^ 
5—6  Stunden  U&ng  im  zngesohmolzenen  Rohr  auf  100^  erhitst,  so  ist  em 
Produkt  entstanden ,  welches  eine  zerfliessliche ,  klebrige ,  mit  Krystallen 
durchsetzte  Masse  darstellt*  Diese  Masse  enthält  stets  eme  geringe  Menge 
von  salzsaurem  Trimethylphosphin ,  besteht  aber  zum  grössten  TheQe  ans 
einer  Verbindung,  in  welcher  I  Mol.  Trimethylphosphin  mit  t  Mol.  Mono> 
chloressigsSure  zusammengetreten  ist.  Löst  man  das  Rohprodukt  der  Ein- 
wirkung von  Monochloressigsäure  auf  Trimethylphosphin  in  Wasser  und 
versetzt  die  Lösung  mit  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  Platinchlorid, 
so  fällt  .alsbald  das  Platinsalz  2[CsH>(CHs)3POs,HCl],PtCl4  als  eine  schön 
orangegelbe,  krystallinische  Masse  nieder.  Dasselbe  löst  sich  leidit  und 
ohne  Zersetzung  in  kochendem  Wasser  und  schiesst  aus  dieser  Lösung 
beim  Erkalten  in  prachtvollen  Erystallen  von  rhombischen  Habitus  sn. 
Behandelt  man  die  wässri^  Lösung  des  Platinsslzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  erhält  man  das  reme  Chlorid.  Verf.  hat'  die  Lösung  desselben  zn- 
nächst  auf  dem  Wasserbade  concentrirt  und  alsdann  einige  Zeit  unter  dem 
Recipienten  der  Luftpumpe  stehen  lassen;  auf  diese  Weise  lässt  sich  das 
Chlorid  als  krystallinische,  leicht  zerfliessliche  Masse  gewinnen.  Mit  Gold- 
Chlorid  versetzt,  liefert  die  Lösung  desselben  ein  schönes  Goldsalz,  welches 
in  langen,  gelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt  Um  die, 
den  beschriebenen  Salzen  entsprechende,  freie  Base  zu  erhalten,  wurde  das 
Chlorid  mittelst  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  übergeführt,  dieses  mit  Baryt 
behandelt  und  der  überschüssige  Baryt  durch  einen  Kohlens&urestrom  ent- 
fernt Im  luftleeren  Raum  erstarrt  die  so  erhaltene  Lösung  allmälig  zu 
einer  prachtvollen,  strahlig  krystallinischen  Masse.  Die  Lösung  der  Base 
zeigt  keine  Reaktion  auf  Pflanzenfarben.  Versetzt  man  sie  mit  Salzsäure, 
so  wird  das  ursprüngliche  Chlorid  zurUckgebildet.  Die  Base  bildet  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  wohikrystallisirte  Salze.  Das  Jodid 
CsH8(CHs)sP0s3J  erhält  man  leicht,  indem  man  die  freie  Base  in  Jodwas- 
serstoffsäure  löst,  die  Lösung  zur  Trockne  eindampft,  die  trockne  Verbindung 
zur  Entfernung  von  etwas  freiem  Jod  mit  einer  kleinen  Menge  absoluten 
Alkohols  auswäscht  und  das  entfärbte  Salz  alsdann  aus  heissem  Alkohol 
nmkrystallisirt.  Das  Jodid  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
schönen  Blättchen.  Das  Nitrat  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  die  Lösung  krv- 
stall isirt,  obwohl  weniger  teicht  als  die  des  Jodids.  Dies  gilt  auch  von  der 
freien  Base,  welche  so  hvgroskopisch  ist,  dass  sich  die  Anah^se  nur  schwierig 
würde  haben  ausführen  lassen.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  734.) 


Ueber  einige  Derivate!  des  Piperidins.  Von  J.  W.  B  r  ü h  1.  Einwirkung 
des  Aethenbromids  aufPiperidin,  Aethendipiperidyldiamin.  Um  die  Einwirkung 
des  Aethenbromids  auf  das  Piperidin  zu  studiren,  wurden  20  Grm.  Piperidin 
mit  22  Grm.  Aethenbromid  in  einem  Kolben  gemischt.  Alsbald  molgte 
eine,  von  lebhafter  Wärmeentwicklung  begleitete  Reaktion;  nach  einigen 
Augenblicken  zeigte  ein  in  die  Mischung  gehaltenes  Thermometer  200^ 
Nunmehr  begann  ein  stürmisches  Aufwallen,  in  Folge  dessen  ein  Ilieil  der 
Masse  in  die  mit  dem  Kolben  verbundene  KUhlröbre  geschleudert  wurde, 
in  der  sie  erstarrte.  Das  Produkt  der  Einwirkung  ist  eine  feste,  krystal- 
linische Masse  von  fast  weisser  Farbe,  nur  leicht  verunreinigt  durch  eine 
kleine  Menge  Theer,  der  sich  in  Folge  der  bedeutenden  Temperaturer- 
höhung  gebildet  hat.  Der  Körper  wurde  in  Wasser,  worin  er  sowohl  in 
der  Kälte  als  in  der  Wärme  senr  leicht  löslich  ist,  aufgenommen  und  das 
bräunliche  Filtrat  mit  Weingeist  versetzt,  worauf  sich  kleine  glänzende 
Schüppchen  ausschieden.    Durch  einmaliges  I][mkrystallisiren  aus  siedendem 


697 

Alkohol  und  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  nnd  Aetber,  in  welchem  die  Ver- 
bindung^ so  gut  wie  anlöslich  ist,  wurde  die  Verbindung  im  Zustande  der 
Beinheit  gewonnen.  Die  Krystalle  (C5Hio)i(CaH4)N2,2HBr  erscheinen  unter 
dem  Mikroskop  als  kleine,  glänzende,  durchsichtige  und  farblose,  rhom- 
bische Täf eichen.  Sie  sind  geruchlos,  schmecken  bitter  und  lassen  sich 
sublimiren. 

um  die  Base  frei  zu  machen,  wurde  die  Verbindung  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Kalilauge  erwärmt;  alsbald  schied  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Gel 
ab,  das,  abgehoben  und  über  festem  Kali  entwässert,  behufs  völliger 
Reinigung  destillirt  wurde.  Die  Base  siedet  bei  263"^  und  ist  in  reinem 
Zustande  ein  völlig  wasserhelles  Oel,  von  entschieden  ammoniakalischem 
Geruch  und  bitterem,  ätzendem  Geschmack,  mit  äusserst  stark  ausgesprochenen 
basischen  Eigenschaften.  In  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  wird 
das  Oel  zu  einer  festen ,  strahUg  krystallinisohen  Masse ,  die  bei  +  4^ 
schmilzt.  Dargestellt  wurden  folgende  Salze:  das  Salpetersäure,  in  farb- 
losen, zolllangen  Spiessen  krystellisirend,  das  schwefelsaure  von  gleich 
schöner  Krystallisation ,  das  oxalsaure,  das  in  kleinen  gelben  Nadeln  von 
grosser  Schönheit  sich  ausscheidende,  pikrinsaure  und  endlich  das  salzsaure, 
welches  in  prachtvollen  Krystallen  anschiesst,  die  denjenigen  des  Salpeters 
gleichen.  Das  letztere  Salz  wurde  analysirt,  es  hat  aie  Zusammensetzung 
(C5Hio)s(C2H4)Ns,2HGl.  Aus  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  wurden  nocn 
die  gut  krystallisirenden  Doppelsalze  mit  Gold-  und  Platinchlorid  [(GsHio)2 
(CjH4)N8,2HCllPtCl4  bereitet. 

Einwirkuna  des  Aethehbramids  auf  das  Aethendipiperidyldiamin.  Di- 
aethendipiperiayldiammamufnbromii.  Es  war  zu  erwarten,  dass  die  raon- 
aethenirte  Base  mit  Bromaethen  eine  weitere  Verbindung  eingehen  werde. 
Die  beiden  Verbindungen  wurden  im  moleku]^en  Verhältniss  in  einem 
Kolben  zusammengebracht;  ohne  merkliche  Erwärmung  schieden  sich  nach 
einigen  Minuten  krystallinische  Flocken  aus.  Auf  dem  Wasserbade  gelinde 
erwärmt,  erstarrte  das  Gemenge  zu  einer  weissen  Masse  von  Krystallen. 
Dieselben  wurden  in  Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  sind,  aufgenommen 
nnd  mit  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Auf  diese  Weise  gewonnen ,  stellt 
die  Verbindung  ejne  in  farblosen,  seideglänzenden  Blättern  krystallisirende 
Masse  dar,  die  sich  im  Aussehen  wenig  von  dem  vorher  besprochenen 
Bromide  unterscheidet  und  auch  ganz  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  zeigt. 

Die  neue  Verbindung  ist  entstanden  durch  Anlagerung  von  1  Mol. 
Aethenbromid  an  1  Mol.  Aethendipiperidyldiamin  [(C5Hio)8(GaH4)2N2]iiBr2. 
Das  zugehörige  Platinsalz  bildet  ein  orangegelbes  Pulver,  etwas  heller  ge- 
färbt als  das  Platinsalz  der  Monaethenbase  [(C»Hto)s(C>H4)2N]nCl2,PtOl4.  Um 
die  freie  Base  zu  erhalten,  wurde  das  Bromid  mit  Silberoxyd  behandelt. 
Von  der  Dihvdroxylverbindung  desDiaethendipiperidyldiammoniums[(G5Hio)2 
(C2VU)i^%\a(0E.)2  spaltet  sich  bei  der  Destillation  wieder  die  Monaethenbase 
ab.  .  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  739.) 


Ueber  das  Biphenylamin.  Von  Gh.  Girard  und  G.  de  Laire. 
Vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  567  u.  632.)  haben  Dusart  und  Bardy 
Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol  ,  Salzsäure  und  salzsaurem 
Anilin  m  versdhlossenen  Gefässen  dargestellt.  Sie  nehmen  an,  dass  bei  der 
Reaktion  zuerst  Phenylchlorür  entstehe  und  dieses  auf  das  Anilin  einwirke. 
Der  folgende  Versuch  zeigt,  dass  das  Phenylchlorür  bei  dieser  Bildung  von 
Diphenylamin  durchaus  überflüssig  ist  Wird  salzsaures  Anilin  in  verschlos- 
senen Gefässen  t0~12  Stunden  auf  300—340°  erhitzt,  so  zeigt  sich  beim 
Oeffhen  kein  Druck  in  der  Röhre.  Die  grünlich-braune  Masse  löst  sich 
beim  Behandein  mit  warmem  Wasser  theilweise.  Es  bleibt  ein  Oel  zurück, 
welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Wird  diese 
mit  schwach  alkalischem,  siedendem  Wasser  gewaschen,  dann  nach  dem 
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Erkalten  abgepresst,  getrocknet  und  in  Aetber  gelöst,  so  scheidet  sieb  am 
der  Lösung  reines  Diphen^^lamin  ab.  Man  kann  so  eine  Quantität  von  Di- 
phenylamin  erbalten,  die  bis  *l\o  vom  Gewicht  des  angewandten  salzsaureii 
Anilins  betrSgt.  Das  salzsaure  Aniiin  verwandelt  sieb  demnach  durch  die 
blosse  Einwirkung  der  Wärme  in  Dipbenylamin. 

Bei  dem  Versuch  von  Dusart  und  Bardy,  Diphenylamin  durch  £t^ 
bitzen  von  phenolsulfosaurem  Natrium  mit  freiem  Anilin  auf  225*^  zu  bilden, 
entsteht,  wie  die  Verf.  gefunden  haben,  nur  dann  Diphenylamin,  wenn  das 
angewandte  Anilin  eine  kleine  Menge  eines  Anilinsalzes  enthält.  In  diesem 
Falle  beruht  die  Entstehung  von  Diphenyiamin  auf  der  seit  lange  bekannten 
Beaktion  des  Anilinsalzes  auf  freies  Anilin.  Auch  die  Bildung  von  Di- 
phenylamin durch  Einwirkung  von  Phenvljodtlr  oder  PhenyllMnomür  auf  das 
Anilin  findet  nur  dann  statt,  wenn  das  Jodflr  oder  Bromttr  freie  Säure 
oder  das  Anilin  ein  Anilinsalz  beigemengt  enthält. 

Als  die  Verf.  die  Angabe  von  Dusart  und  Bardy,  dass  bei  der 
Destillation  von  phenolsulfosaurem  Natrium  mit  Cyankalium  Benzonitril  ent- 
stehe, durch  Wiederholung  des  Versuches  prüften,  erhielten  sie  nur  Phenol 
in  annähernd  theoretischer  Menge,  aber  kein  Benzonitril. 

Endlich  haben  die  Verf.  noch  constatirt,  dass  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Phenylchlorfir  und  Salmiak  15  Stunden  auf  300—340^  in  ver- 
schlossenen Gefässen  beide  Körper  unverändert  bleiben  und  keine  Spur 
von  Anilin  gebildet  wird.  (Ck>mpt.  rend.  74,  811.) 


Zur  Qesehiohte  des  Fropylalkohols.  Vou  J.  Pierre  nnd  Ed, 
Puchot.  Man  nimmt  die  Existenz  eines  sehr  beständigen  Monohydrats 
des  Propylalkohols  an,  welches  regelmässig,  ohne  Spaltung  gegen  85^ 
sieden  soll.  Die  Versuche  der  Verf.  führen  zu  dem  Resultate,  dass  ein 
solches  Hydrat,  wenn  es  Überhaupt  existirt,  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
liren  kann.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Propylalkohol  und  Wasser  in 
beliebigen  Verhältnissen  der  Destillation  unterwiift,  so  ist  die  Siedetem- 
peratur des  Gemenges  immer  niedriger,  als  die  des  flüchtigsten  Gemeng- 
theiles,  aber  sie  sinkt  nie  unter  88^,3.  Anfänglich  geht  bei  der  DestOlation 
eines  solchen  Gemenges  immer  ein  gegen  88<^,5  siedendes  Produkt  Über, 
dessen  Quantität  um  so  beträchtlicher  ist,  je  mehr  sich  die  beiden  Gemeng- 
theile  dem  Verhältniss  von  2,78  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq.  Propvlalkohol 
nähern.  Ein  nach  diesem  Verhältniss  bereitetes  Gemenge  destiliirt  voll- 
ständig, ohne  Spaltung  bei  der  coustanten  Temperatur  88°,3.  Ist  die  Quan- 
tität des  Wassers  in  dem  Gemenge  beträchtlicher,  so  bleibt  in  der  Betorte 
gegen  Ende  der  Operation  Wasser  zurück,  welches  vollständig  frei  von 
Propylalkohol  ist,  ist  im  Gegentheil  der  Gehalt  des  Gemenges  an  Wasser 

geringer,  so  bleibt  in  der  Retorte  reiner  wasserfreier  Propylalkohol  zurück.  * 
>as  einzige  ohne  Spaltung  destillirbare  Gemenge  ist  oasjenige,  welches 
29,4  Tb.  Wasser  auf  100  Tb.  Alkohol,  oder  2,78  Aeq.  Wasser  auf  l  Aeq. 
Alkohol  enthält  und  dieses  ist,  wie  man  siebt,  kein  Hvdrat  nach  einfachen 
Verbältnissen.  Es  hat  das  specif.  Gewicht  0,854.  Kochsalz  entzieht  diesem 
Gemenge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1,60  Aeq.  Wasser  und  mit  kohlen- 
saurem Kalium  lässt  es  sich  leicht  völlig  entwässern.  Deshalb  sind  die 
Verf.  der  Meinung,  dass  es  sich  hier  nicht  um  eine  chemische  Verbindung, 
sondern  um  ein  einfaches  Gemenge  handelt  (Compt  rend.  74,  511.) 


Umwandlung  des  Acetons  in  HexylwasserBtoff.  Von  Q.  Bon- 
c  bar  dat.  Das  Pinakon  C6Hu02,  welches  durch  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff an  das  Aceton  entsteht,  geht  bei  der  geringsten  oxydir^den  Eiowirkang 
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wieder  in  Aceton  Ober  und  liefert  überhaupt  in  den  meisten  F&Uen  nur 
Verbindungen  mit  3  Eohlenstoffatomen.  Andererseits  aber  l&sst  eh  sich 
als  ein  normales  Derivat  eines  Hexylwasserstoffs  betrachten.  Wird  das 
Pinakonhydrat  mit  Jod*  und  Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser  bei  Sied- 
hitze oder  mit  dem  25  fachen  Gewicht  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  in 
zugeschmolzenen  Röhren  bei  fBO®  behandelt,  so  bildet  sich  in  beiden  Fällen 
ein  Gemenge  von  PinakolinCeHisO,  einem  JodOrCeHnJ  und  kleinen  Mengen 
höherer  Condensationsprodukte  des  Acetons.  Der  Theil,  welcher  bei  der 
Destallation  zwischen  142  und  145°  übergeht  und  welcher  '/i  des  Rohpro- 
duktes ausmacht,  ist  das  Jodiir  CeHnJ.  Indessen  enthielt  dieser  Körper 
noch  nahezu  1  Proc.  Sauerstoff  und  ist  schwer  zu  reinigen,  weil  er  sich  bei 
der  Destillation  rasch  zersetzt.  Mit  Zink  und  wassriger  Salzsäure  liefert  das 
Jodür  einen  Kohlenwasserstoff,  der  viel  leichter  als  Wasser  ist,  schon  unter 
100^  siedet  und  sich  mit  Brom  ohne  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  zu 
einem  flüssigen,  sehr  schweren  Bromür  G6HisBr2  verbindet.  Um  das  Jodür 
in  einen  gesättigten  Kohlenwasserstoff  zu  verwandeln ,  wurde  es  mit  dem 
15  fachen  Volumen  bei  .0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  3  Stunden  auf 
270°  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entwich  eine  kleine  Menge  eines 
mit  sehr  leuchtender  Flamme  brennenden  Gases,  wahrscheinlich  Propyl- 
wasserstoff.  Die  auf  der  Jodwasserstoffsänre  schwimmende  Flüssigkeit 
trennte  sich  bei  der  Destillation  in  zwei  Portionen ,  die  eine ,  ungefähr  *!& 
des  Ganzen  betragende,  ging  vollständig  zwischen  58  und  60°  über,  die 
zweite,  welche  aus  einem  Gemenge  mehrerer  Kohlenwasserstoffe  bestand, 
begann  erst  über  ISO^'  zu  sieden.  Das  bei  59°  siedende  Produkt  hatte  die 
Zusammensetzung  GeHu,  die  Dampfdichte  2,947,  erstarrte  in  einer  Kälte- 
mischung nicht,  verband  sich  inderEIälte  nicht  sofort  mit  Brom  und  wurde 
von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieser  Kohlen- 
wasserstoff identisch  sei  mit  dem,  welchen  Berthelot  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  Diallvl  erhielt.') 

Von  Brom  wird  das  Jodür  OeHnJ  schon  in  der  Kälte  lebhaft  ange- 
griffen unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoffsäure  und  Abscheidung  von 
Jod.  Der  entstandene  Körper  wurde,  nachdem  er  von  Jod  und  überschüs- 
sigem Brom  befreit  war,  durch  Lösen  in  Ghloroform  gereinigt  Daraus 
schied  er  sich  in  schönen  Krystallen  ab,  welche  bei  120®  schmolzen  und 
schon  unter  dem  Schmelzpunkte  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Die  Zusam- 
mensetzung dieser  Verbindung  ist  GeHioBr4. 


Vehet  Ckdnichx  und  Cinchonloin  und  deren  Salze.  Von  David 
Howard.  Vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  181.)  hat  der  Verf.  ein 
neues  AlkaloYd  aus  der  Chinarinde  beschrieben.  Weitere  Versuche  damit 
haben  ihn  jetzt  überzeugt,  dass  dasselbe  identisch  mit  den  von  Pasteur 
zuerst  ans  Chinin  durch  Einwirkung  von  Hitze  dargestellten  Chinicin  ist. 
Bei  der  Bereitung  von  Chinicin  und  Cinchonicin  fand  der  Verf.,  dass  die 
Einwirkung  der  Hitze  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Salzen  der  betreffen- 
den AlkaloYde  in  zugeschmolzenen  Röhren  eine  sehr  geringe  ist,  selbst 
wenn  man  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  als  zur  vollständigen  Umwandlung 
des  Salzes  unter  günstigen  Bedingungen  erforderlich  ist,  dass  aber,  wenn 


1)  Diese  Annahme  des  Verf.  ist  unwahrscheinlich.  Aus  dem  Diallyl  GHs«» 
CH — CHz — CH2 — CH=«CH2  muss  durfch  Sättigung  der  normale  Hexylwaaserstoff 
CH3 — CH2 — CH2 — CH2 — CH3  entstehen.  Wenn  dem  Pinakon,  wie  wahrschein- 
lich die  Formel  Qg^iC(OH)—C(OH)|^g^  zukommt,   muss  der  Kohlenwasserstoff 

daraus  identisch  mit  Schorlemmer's  Diisopropyl  sein  und  damit  stimmt  auch 
der  Siedepunkt  über  ein.    Schorlemmer  fand  85°.  F. 


700 

• 

ein  beträchtlicher  Ueberschuss  von  Säure  vorhanden  ist,  das  AlkaloYd  anter 
denselben  Umständen  langsam  verändert  wird,  jedoch  viel  langsamer ,  als 
wenn  Pastenr's  Bedingungen  befolgt  werden.  Andrerseits  wird  schwefel- 
saures Ginchonin,  wenn  es,  mit  Glycerin  gemischt,  auf  die  erforderlicbe 
Temperatur  erhitzt  wird,  in  schwefelsaures  Ginchonicin  verwandelt,  während 
schwefelsaures  Chinin  unter  denselben  Umständen  nicht  verändert  wird. 
Die  Umwandlung  der  AlkaloYde  ist  in  allen  F^len  von  einer  Gelbfärbung 
begleitet,  wird  mehr  Hitze  als  durchaus  erforderlich  angewandt,  so  findet 
namentlich  wenn  die  atmosphärische  Luft  Zutritt  hat,  weitere  Zersetaning 
statt  Eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Ghinicin-Salze  zeigte  deren  Identität 
mit  den  Salzen  der  früher  beschriebenen  Base.  Die  meisten  derselben  kiy- 
stallisiren  schwer,  aber  das  Platindoppelsalz,  das  oxalsaure  und  das  saure 
Weinsäure  Salz  krystallisiren  leicht  und  können  leicht  rein  erhalten  worden. 
Das  Platindoppelsahj  C2oH24N20ä.2HCl.PtGL4,  bildet,  aus  einer  heissen  LOsui^ 
gefälb,  ein  kiystallinisches  Pulver.  Aus  heisser  saurer  Lösung  kann  es  in 
ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden.  Das  oxalsaure  Salz^  wie  frfifaer 
beschrieben,  hat  die  Zusammensetzung  2(C2oH24N202iCsH204  +  9HsO.  Das 
saure  Weinsäure  Salz,  C20H24N2O2.C1H6O0  +  6H20 ,  krystallisirt  aus  canoen- 
trirten  Lösungen  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Es  schmilzt  leicht  bei 
100°.  Bei  allmähligem  Trocknen  bei  ungefähr  50°  verliert  es  4  Mol.  Wasser, 
di^  beiden  andern  erst  bei  140°  unter  Schmelzung  und  Färbung. 

,  Das  Cinchonicin  und  seine  Salze  sind  in  ihren  Eigenschaften  dem 
Chinicin  und  dessen  Salzen  sehr  ähnlich.  Die  Base  ist  löslich  in  Aether 
und  scheidet  sich ,  wie  das  Ghinin ,  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  eine 
Oelschicht  ab.  Die  Salze  sind  etwas  leichter  löslich.  Ebenso  wie  das 
Chinicin  aus  Chinin  und  aus  Chinidin  identisch  sind,  so  entsteht  auch  aus 
Cinchonin  und  Cinchonidin  dasselbe  Cinchonicin.  Das  Platindoppelsalz  h^X 
die  Zusammensetzung  C2oH24N20.2HCl.PtGl4.  Das  oxalsaure  Saiz^  2(G2oH£4 
N20).C2H20i  +  7H2O ,  verliert  leicht  sein  Wasser  theilweise  und  vollständig 
bei  100°.  Das  satire  weinsaure  Salz,  G2oH2iN20.C4H606  +  HtO,  krj^tallistä 
in  EjTusteq ,  die  aus  kurzen  Prismen  bestehen.  Es  verliert  sein  Krystall- 
wasser,  ohne  zu  schmelzen,  bei  120°. 

Auch  durch  die  Untersuchung  des  optischen  Verhaltens  (Ablenkong 
der  Polarisationsebene)  wurde  die  Identität  der  durch  die  Einwirkung  von 
Hitze  auf  die  isomeren  AlkaloYde  entstehenden  Basen  nachgewiesen. 

(Chem.  Sog.  J.  [2]  10,  101.) 


Notiz  über  das  krsrstalliniBOhe  Frlncip  der  BarbadoB-AloS.  Von 
William  A.  T|ilden.  Wie  Stenhouse  vor  mehreren  Jahren  ein  Brom- 
derivat des  Alo'i'ns  erhalten  hat,  so  hat  der  Verf.  jetzt  auch  ein  Chlorsab- 
stitutionsprodukt  desselben  Körpers  dargestellt.  Zu  dem  Zweck  wurde  dne 
Lösung  von  krystallisirtem  AloYn  in  rauchender  Salzsäure  nach  und  ittch 
unter  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  gepulvertem  chlorsaurem  Kalium  uod 
rauchender  Salzsäure  eingetragen.  Nach  jedem  Zusatz  von  AloYn  trat  eine 
rothe  Färbung  ein,  aber  diese  verschwand  sofort  wieder,  die  Lösung  nalmi 
eine  rein  orangegelbe  Farbe  an  und  schied  nach  wenigen  Minuten  eme 
reichliche  Menge  von  gelben  Körnern  ab.  deren  Menge  bei  mehrstündigem 
Stehen  zunahm.  Der  Körper,  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrvstallisirt,  bildete  glänzende  gelbe  Prismen,  die  sich  ohne  Aenderung 
der  Farbe  und  des  Aussehens  auf  120°  und  selbst  höher  erhitzen  lassen. 
Bei  120^  verlieren  sie  ihr  Krystall wasser.  Die  Anidyse  stimmte  annjUiemd 
mit  der  Formel  CtTHisClsO?.  Das  Ckloralom  ist  leichter  löslich  in  Wasser, 
als  die  entsprechenden  Bromverbindungen.  Es  ist  beständiger  als  das  ur- 
sprüngliche AloYn.  Aus  Ammoniak,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  kir- 
stalHsirt  es  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  nur  wenig  verändert  wieder 
aus  und  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Aenderung  der 
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Farbe.  Das  Alotü  liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersaure  neben  Oxal- 
aSure  und  Pikrinsäare  mehr  als  30  Proc.  seines  Gewichtes  Chrysamminsaure, 
Bo  dass  es  vortheilhafter  ist,  sich  znr  Bereitung^  der  Chrysamminsaure  des 
AIoYns  als  der  rohen  Aloe  zn  bedienen,  aber  das  ChloraloYn  liefert  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  nur  Oxalsäure  und 
Pikrinsäare,  ohne  eine  Spur  von  Aloetinsäure  oder  Chrysamminsaure. 

(Chem,  Soc.  J.  [2]  10,  204.) 


Ueber  das  Pyruvln.  Von  Schlagdenhauffen.  Der  Verf.  hat 
durch  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Glycerin  ein  Glycerid  der  Brenztrauben- 
säure  erhalten.  Die  Temperatur,  bei  welcher  er  operirte,  war  höher  als  die 
znr  Bildung  der  Glycerinweinsäuren  erforderliche.  Wenn  man  das  Gemenge 
in  einer  Retorte  erhitzt,  so  bemerkt  man  in  einem  bestimmten  Momente, 
dass  der  Hals  der  Vorlage  sich  mit  hübschen  Krystallen  bekleidet.    Die 

/OH 
neue  Verbindung  ist  ein  Glycerid  von  der  Zusammensetzung  C3H5{0H 

lO.CsHaOa. 

Sie  sublimirt  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  in  glänzenden  Blättern, 
die  bei  78®  schmelzen,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoflr,  Benzol  und 
besonders  in  Chloroform  löslich  sind.  Wasser  löst  es  unter  Zersetzung. 
Die  anfangs  neutrale  Flüssigkeit  wird  rasch  sauer.  Sie  siedet  bei  242  <^, 
aber  während  des  Siedens  ändert  sie  die  Farbe  und  wird  sauer. 

(Compt.  rend.  74,  669.) 


Ueber  Eulyt  und  Dyslyt.  Von  Henry  Basset t.  Der  Verf.  hat 
die  von  Baup  (Ann.  Cbim.  Pbys.  33,  192.)  im  Jahre  1851  kurz  beschriebenen 
Körper  genauer  untersucht.  Krystallisirte  Citraconsäure  (10  Grm.)  wurde 
mit  Salpetersäure  von  1,45  specif  Gewicht  (t5  Grm.)  gelinde  erwärmt,  bis 
die  Befä:tion  begann  und  dann  die  Lampe  entfernt.  Nach  der  Beendigung 
der  Reaktion,  als  die  meiste  Salpetersäure  zersetzt  oder  ausgetrieben  war, 
schied  sich  ein  Oel  ab,  dessen  Quantität  auf  Zusatz  einer  gewissen  Menge 
Wasser  zunahm.  Dieses  Oel  wurde  2  bis  3  mal  mit  Wasser  gewaschen.  £s 
bleibt  zuweilen  tagelang  flüssig,  aber  wenn  es  mit  einem  Glasstab  berührt 
wird,  kiystallisirt  es  m  kurzer  Zeit.  Die  saure  Mutterlauge  enthält  eine 
growe  Menge  von  Oxalsäure  und  etwas  Metaconsäure  (Citracartinsäure  von 
Baup).    Das  übrige  Produkt,    dessen   Quantität  verhältnissmässig  sehr 

gering  ist,  besteht  aus  einem  Gemisch  zweier  neutraler  krystallinischer 
Lörper  und  einer  kleinen  Menge  eines  gelben  Oeles,  deren  vollständige 
Trennung  sehr  schwierig  ist.  Nur  durch  sehr  oft  wiederholte  fraktionirte 
Krystallisation  lassen  sich  die  beiden  festen  Körper  rein  erhalten.  Die  lös^ 
Mchere  Verbindung  stimmt  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  Eulyt 
von  Baup  überein.  Man  krystallisLrt  sie  am  besten  aus  warmem  Chloro- 
form, aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  in  grossen  Prismen  mit  sehr  gut 
ausgebildeten ,  glänzenden  Flächen  abscheidet.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  ward  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Salz 
und  eines  braunen  in  Alkalien  löslichen  Harzes.  Ihr  Schmelzpunkt  lie^ 
bei  99^5,  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  scheint  sie  unzersetzt  zu  subli- 
miren,  aber  bei  hoher  Temperatur  zersetzt  sie  sich  unter  Entwicklung  sal- 
petriger Dämpfe,  und  wenn  in  etwas  grösserer  Menge  erhitzt,  unter  heftiger 
Verbrennung.  Die  Analysen  ergaben  Zahlen,  die  genau  mit  der  Formel 
C«HeN407  übereinstimmten.  Versuche  mit  Zinn  und  Salzsäure  gut  charak- 
terisirte  Beduktiontprodukte  zu  erhalten,  ergpftben  keine  sicheren  Resultate. 
DyslyU  Der  sonwerer  lösliche  krystallinische  Körper  scheidet  sich  ans 
•iedendein  Alkohol »  worin  er  schwer  löslich  ist,  in  reinen  langen  Nadeln 
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ab.  Seine  Reinigung  ist  verhältDissmässig  leicht,  weil  er  wenig  löslieh  ist. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  constant  bei  189  ^  beim  Erkalten  ersti^rt  er  plötz- 
lich, aber  erst  bei  Temperaturen,  die  zwischen  135  und  165®  liegen.  Die 
Analysen  ergaben  die  Formel  C8H6N4O6.  Gegen  alkoholisches  Kali  verhalt 
er  sich  wie  der  vorige  Körper. 

Das  dritte  flüssige  Produkt  wurde  aus  den  letzten  Mutterlaugen  mit 
Wasser  gef&Ut,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gereinigt,  ^.ber  nicht 
näher  untersucht 


Ueber  Jodstärke.  Von  £.  Duclaux.  'Die  Bildung  der  blaaen  Jod- 
stärke  ist  eine  physikalische  Erscheinung ,  die  in  dieselbe  Klasse  gehört, 
wie  z.  B.  die  Absorption,  welche  Kohle  aufgelöste  Bleisalze  ausUbt  Es 
folgt  dieses  aus  den  folgenden  Thatsachen. 

1)  Die  Jodstarke  hat  keine  constante  Zusammensetzung. 

2)  Wird  Jod  mit  einer  wässrigen  Stärkelösunff  zusammengebracht,  so 
wirkt  es  auf  die  Stärke  nicht  eher,  «ils  bis  das  Wasser  schon  eine  gewisse 
Menge  Jod  in  freiem  Zustande  enthält  oder  mit  andern  Worten,  es  löst 
sich  zunächst  im  Wasser,  theilt  sich  dann  zwischen  dem  Wasser  und  der 
Stärke  und  erst  dann  erscheint  die  blaue  Farbe. 

3)  Die  Quantitäten  von  Jod,  welche  in  dem  Wasser  vorhanden  sein 
müssen,  damit  die  blaue  Farbe  auftrete ,  nehmen  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen mit  der  Temperatur  zu,  wodurch  sich  die  Entfärbung  der  Jod- 
stärke in  der  Wärme  erklärt. 

4)  Der  Moment,  wo  das  Jod  anfängt ,  auf  die  Stärke  zu  wirken ,  kann 
beschleunigt  oder  verzögert  werden  durch  oft  kaum  erkennbare  Gründe, 
denen  man  keine  chemische  Wirkung  zuschreiben  kann. 

5)  Die  Herstellung  des  Gleichgewichtszustandes  zwischen  Jod ,  Starke 
und  Wasser  ist  von  der  Zeit  abhängig,  genau  so  wie  bei  der  Absorption, 
die  durch  Kohle  bewirkt  wird.  (Compt.  rend.  74,  533.) 


Neue  Methode  der  Bildung  und  SSigenschaften  deB  waaserfireien 
Eiaenoxyduls.  Von  G.  Tissandier.  Nach  Thenard  oxydirt  die 
Kohlensäure  das  Eisen  und  verwandelt  sich  in  Kohlenoxyd.  Der  Verf. 
findet,  dass  wenn  man  Kohlensäure  über  rothglühendes  Eisen  leitet,  die 
Beaktion  glatt  nach  der  Gleichung 

Fe  +  C02  =  Fe0  +  C0 
verläuft.  Die  Zusammensetzung  des  gebildeten  Oxyds  wurde  durch  'dts 
direkte  Analyse,  und  durch  Messung  des  entstandenen  Kohlenoxvds  bestimmt 
Das  auf  diese  Weise  bereitete  Eis^noxydul  ist  schwarz,  glänzend,  von 
schönem  krystallinischem  Aussehen.  Es  wird  vom  Magneten  angezogen, 
hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  geht  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
das  Oxyd  Fe304  über.  Es  zersetzt  den  Wasserstoff  in  der  Hitsse  nadi  der 
Gleichung 

3FeO  +  H2O  —  Fe»04  +  H2. 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Salzsäure  mit  grüner  Farbe,  wenn  die  Luft 
dabei  abgehalten  wird,  auch  Salpetersäure  löst  es  leicht,  dagegen  ist  Schwe- 
felsäure, selbst  heisse,  ohne  Wirkung  darauf. 

Die  Bereitung  des  Oxyduls  gelingt  am  besten ,  wenn  man  eine  erosae 
Eisenoberfläche  dem  Kohlensäurestrom  aussetzt.  Man  brin^  Bündel  von 
sehr  feinem  spiralartig  aufgerolltem  Eisendraht  in  eine  ziemlich  weite  Por- 
zellanröhre und  erhitzt  diese  zum  lebhaften  Bothglühen.  Der  KohlenaSore- 
strom  musB  ziemUch  rasch  sein.  (Compt  rend.  74,  531.) 


^■^^^^^«^ 


s 


703 

I 

Ueberswei  neue  Isomeren  des  Fropylenbromid.  Von  E.  Reboul. 
Unbekaimt  mit  der  Arbeit  von  Geromont  (Ann.  158,  369.,  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  —0.),  hat  der  Verf.  denselben  Versuch  ausgeführt  und  Bromwasser- 
stoffsänre  auf  Bromallyl  einwirken  lassen.  In  sehr  concentrirter  Lösung 
(gesättigt  bei  +  6*^)  vereinigt  sich  die  Brom  wasserstoffsäure  leicht,  selbst 
schon  in  der  Kälte  mit  dem  Bromallyl  unter  Bildung  zweier  isomerer  Ver-  '    /-  j^ 

bindungen   CsHaBm,  die  durch  fraktionirte  Destillation  getrennt  werden  t^ 

können  und  von  denen  die  eine,  bei  143— 145°  siedende,  gewöhnliches. Pro-  '  t: 

pjlenbromid,  die  andere,  welche  bei  ungefähr  162°  siedet,  isomer  damit  ist.  Die 
letztere  Verbindung  bildet  sich  nahezu  allein,  wenn  man  gasförmige  Brom-  -   ' 

wasserstoffsäure  in  mit  kaltem  Wasser  gekühlten  AUylalkohol  bis  zur  Sättigung 
dnleitet.  Durch  Destillation  lässt  sie  sich  leicht  rem  abscheiden.  Ihr  Geruch 
ist  viel  weniger  angenehm,  als  der  des  Propylenbromids,  das  specif.  Gewicht 
nahezu  dasselbe  (1,93  bei  19°,  das  des  Propylenbromids  wurde  bei  derselben 
Temperatur  »s  i,94  gefunden).  Mit  alkoholischem  Kali  in  verschlossenen 
G^Eässen  auf  100°  erhitzt,  geht  es  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff- 
^ure  wieder  in  Bromallyl  über,  welches  seinerseits  aber  weiter  in  Allyl- 
äthyl&ther  -verwandelt  wird. 

Eine  dritte  gleich  zusammengesetzte  Verbindung  erhält  man  mit  der  ' 

grössten  Leichtigkeit  durch  direkte  Vereinigung  des  Allylens  mit  Brom- 
wasserstoff in  der  Kälte.  Diese  Reaktion  liefert  2  Produkte,  das  erste,  bei 
weitem  vorherrschende,  etwa  "/lo  des  Ganzen  betragende  ist  eine  sehr  be- 
ständige Flüssigkeit;,  die  constant  bei  114^  (corr.)  unter  740  Millim.  Druck 
siedet  und  die  Zusammensetzung  des  Zweifach  Bromwasserstoff- Allylens 
CsHeBrs  hat.  Das  zweite  Produkt  ist  die  Einfacb-Bromwasserston- Verbin- 
dung CsHsBr.  Sie  siedet  gegen  48®  und  ist  isomerisch  mit  dem  gebromten 
Propylen.  (Gompt  rend.  74,  613,) 


Ueber  Fhosphorsulfobromid.  Von  A.  Michaelis.  Baudrimont 
(Compt.  rend.  I,  111,517.),  welcher  das  Phosphorsulfobromid  (PBrsS)  zuerst 
dargestellt  hat,  giebt  davon  an,  dass  dasselbe  eine  „gelbe,  sehr  dichte 
Masse  von  ekelerregendem  Geruch  sei*S  nach  des  Verf.  Beobachtungen  ist 
es  aber  vielleicht  eine  der  schönsten  Phosphorverbindungen.  Es  bildet 
gelbe  Octaeder,  die  aus  einer  Lösung  in  Pbosphorbromür  leicht  gut  aus- 
gebildet erhalten  werden  können,  hat  einen  aromatisch  stechenden,  die 
Augen  heftig  reizenden  Geruch  und  schmilzt  bei  35°  G.  Ist  es  einmal  ge- 
schmolzen, so  bleibt  es  lange  Zeit  flüssig  —  in  kleineren  Mengen  tagelang 
—  erstarrt  aber  sofort,  wenn  es  mit  einem  festen  Körper  berührt  wurd. 
Destilliren  lässt  sich  das  Phosphorsulfobromid  nicht,  indem  es  sich  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  eines  eigenthümlighen  flüchtigen 
Produktes  zersetzt,  welches  Verf.  später  beschreiben  wird.  In  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Pbosphorbromür  und  -chlortir  ist  es  leicht  lösUch,  mit 
Wasser^  selbst  mit  siedendem  zersetzt  es  sich,  aber  nur  ^äusserst  langsam  M 
und  zwar  unter  Entwickelnng  von  Schwefelwasserstoff,  AbBcheidung  von 
Schwefel  und  Büdnng  von  Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure.  Mit 
Ammoniak  zersetzt  es  sich  in  der  Kälte  schwierig,  in  der  Hitze  leicht  unter 
Bildung  derselben  Produkte,  die  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen, 
nur  dass  der  Schwefel  sich  natürlich  allmälig  in  dem  gebildetem  Scbwefel- 
ammonium  löst.  Mit  Phosphorsuperohlorid  setzt  es  sich  einfach  um.  indem 
Phosphorsulfochlorid  und  Phosphorsuperbromid  entstehen :  5PBr3S  +  3PCU 
<»  5PCliS  +  3PBrft.  Will  man  Phosphorsulfobromid  auf  die  von  Baudrimont 
angegebene  Weise,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Phosphorsuperbromid  darstellen,  so  muss  man,  um  dasselbe  rein  zu^be- 


1)  Auoh  FhoephorsulfocUorid  zersetst  gioh  ziemlich  sohwierig,   mit  Waaser 
wenigfteni,  vollständig,  ei  ist  davelbe  theüweise  mit  den  Wasierdttmpfen  flüchtig. 
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kommen,  das  erhaltene  Produkt  wiederholt  mit  Wasser  behandeln,  nui 
eingeschlossenes  Phospborsnperbromid  zn  entfernen,  dann  zwischen  FUew- 
papier  abpressen  und  nun  m  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Nachdem  man 
dieser  Lösong  durch  einige  Stückchen  Ghlorcaicium  das  Wasser  völlig 
entzogen  hat,  erhält  man  durch  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs 
das  Sulfobromid  äs  krystallinische  Masse. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  777.) 


BromwaBserBtoff-  und  ChlorwaBBerBtoff-AUylen.  Von  Reboul. 
Die  am  Schluss  der  vorstehenden  Mittheilung  erwähnten  Verbindungen  erhält 
man  am  leichtesten,  wenn  man  AUylen  über  Quecksilber  von  sehr  conoen- 
trirter  wässriger  Bromwasserstoffsäure  absorbiren  lässt.  Die  Schnelligkeit 
der  Absorption  hängt  wesentlich  von  der  Concentration  der  Säure  ab.  Die 
bei  114—115®  siedende  Verbindung  CsHeBrz,  riecht  viel, weniger  angenehm 
als  das  Propylenbromid  und  hat  bei  10®  das  specif.  Gewicht  1,875.  Alko- 
holisches Kali  verwandelt  sie  in  CsHsBr,  aller  diese  Zersetzung  erfolgt 
schwieriger  und  weniger  vollständig  als  beim  Propylenbromid.  Der  Verf. 
glaubt,  dass  die  Verbindung  CsHoBrs  nach  der  Formel  OHs— CBrs — CHs  eon- 
stituirt  und  identisch  mit  Linnemann's  Methylbromacetol  sei.  Die  daraus 
mit  'alkoholischem  (Kali  entstehende  Verbindung  CsHdBr  hat  das  specif. 
Gewicht  1,39  bei  9""  und  siedet  bei  48—49®  unter  740  Millim.  Druck.  Mit 
Brom  vereinigt  sie  sich  zu  einer  unzersetzt  bei  190®  siedenden  Verbindung 
Cs.BsBrs.  Sie  ist  isomerisch  aber  nicht  identisch  mit  dem  gewöhnlichen 
gebromten  Propylen.  Die  Verschiedenheit  tritt  besonders  im  Verhalten 
gegen  concentnrte  Bromwasserstoffsäure  hervor.  Die  aus  Allylen  entstan- 
dene Verbindung  wird  davon  bei  100®  leicht  und  ohne  gleichzeitige  Bildung 
von  Propylenbromür  in  die  bei  114—115®  siedende  Verbindung  CaHsBri 
verwandelt;  das  gebromte  Propylen  dagegen  verbindet  sieh  viel  langsamer 
mit  Bromwasserstoff  und  liefert  ein  Gemenge  von  sehr  viel  Propylenbromid 
mit  der  bei  114—115®  siedenden  Verbindung. 

Auch  mit  Chlorwasserstoffsäure  verbindet  sich  das  Allylen  in  der  Kälte 
direkt,  wiewohl  langsamer,  wenn  die  Säure  in  möglichst  conoentrirtem  Zu- 
stande angewandt  wird.  Das  Produkt  besteht  vorherrschend  aus  einem  ]m 
69—70''  siedendem,  sehr  wahrscheinlich  mit  dem  Methylchloraoetol  identisdieD 
Chlorid  CsHeCla. 

Das  aus  dem  Methylbromacetol  entstehende  gebromte  Propylen  verhält 
sich  gegen  Bromwasserstoffsäure  durchaus  wie  das  Einfach-Bromwasserstoff- 
Allylen  und  geht  in  das  bei  114—115^  siedende  Bromid  über.  Dasselbe  ist 
der  Fall  bei  dem  gebromten  Propylen,  welches  aus  der  Bromwasserstoff- 
Verbindung  des  gebromten  Propylens  mit  alkoholischem  Kali  wieder  erfaalteB 
wird,  (Compt.  read.  74,  ^69.) 


Die  Volumetrie  od«r  ohemiache  MaaBsanalyse.  Von  Dr.  R.  R  i  e  t  h. 
Bonn,  Max  Cohen  &  Sohn,  1871. 

Eine  gedrängte  aber  vollständige  Zusammenstellung  der  maaaaanaly- 
tisckon  Methoden,  welche  beim  Gebrauch  sich  selbst  loben,  und  jedem,  der 
analytische  Arbeiten  auszuführen  oder  zu  leiten  hat,  willkommen  sein  wird. 
Die  Brauchbarkeit  analytischer  Methoden  hängt  wesentlich  davon  ab,  ob 
bei  ihrer  Ausführung  gewisse  Vorsichtsmassregeln  streng  eingehalten,  oder 
aber  in  flüchtiger  Wdse  vernachlässigt  werden.  Es  ist  ein  besonderes 
Veidienst  des  Verf.*s,  dass  er  auf  diese  nothwendigen  Kunstgriffe  sorgfiOCig 
aiffmerksam  macht,  dadurch  den  Anfänger  an  exactes  Arbeiten  gewöhnt, 
dem  Geübteren,  der  nur  durch  mannigfaltiges  Ausprobiren  die  Vorzüge 
oder  Mängel  einer  Methode  herausfinden  kann,  viel  Zeit  und  Mühe  erspart  — 
Die  Ausstattung  des  Buches  macht  den  Verlegern  alle  Ehre.  L' 


1 


M.  Kollarits  und  V.  Merz,  Neue  Synthese  des  Diphenylketons,      705 

Neue  Synthese  des  Diphenylketons. 

Von  M.  Kollarits  und  V.  Merz. 

Die  CondeusationsverhältniBse  der  Ketone  und  Aldehyde  für  sich 
allein,  der  Phenole  zusammen  mit  Aldehyden  oder  mehrbasichen 
Säuren  legen  nahe,  dass  auch  in  anderen  Klassen  organischer  Körper 
derjenige  Wasserstoff,  welcher  direkt  und  isolirt  am  Kohlenstoff  steht, 
zumal  wo  secundäre  Reaktionen  resp.  ergänzende  Verwandtschaften 
hinzukommen,  substitutionsfähig  sein  wird  ähnlich  wie  der  alkoholische^ 
oder  Säurewasserstoff.  Hierdurch  waren  Versuche  angezeigt,  um 
verschiedenartige  organische  Molekularreste,  welche  ihres  Sauerstoffs 
ganz  oder  theilweise  beraubt  worden  sind,  substitutionsweise  in  andere 
Moleküle  einzuführen. 

Wir  haben  zunächst  die  Synthese  des  Diphenylketons  aus  Ben- 
zoesäure und  Benzol  versucht.  Es  wurden  die  beiden  letzteren  Körper 
zusammen  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Röhren  eingeschmolzen  und 
längere  Zeit  auf  1800—200«  erhitzt.  Die  erkalteten  Röhren  zeigten 
eine  dunkle  Flüssigkeit  und  darunter  eine  zusammengebackene  schwarze 
Masse ;  sie  öffneten  sich  ohne  Druck.  Proben  der  Flüssigkeit  ergaben 
auf  dem  Wasserbade  ein  schwer  flüchtiges  wie  Geranion  riechendes 
Oel.  Der  feste  Körper  besteht  vorwiegend  aus  Phosphorsäure;  alko- 
holische Lauge  hinterliess  etwas  organische  dunkle  feste  Substanz. 

Die  ölige  Flüssigkeit  kam  unter  Nachspülen  und  Auskochen  mit 
Ligroin  in  einen  Cylinder;  sie  wurde,  um  allenfalls  noch  vorhandene 
Benzoesäure  zu  entfernen,  mit  Kalilauge  ausgeschüttelt,  dann  abgehoben, 
filtrirt,  auf  dem  Wasserbade  von  dem  meisten  Ligroin  befreit  und  nun 
fraktionirt  destillirt.  Zuerst  destillirte  noch  zurückgehaltenes  Ligroin,  ' 
gegen  300 »  folgte,  gewöhnlich  unter  fast  constantem  Sieden,  ein  nur 
-wenig  gelbliches  Oel,  zurück  blieb  ein  geringer,  ungemein  hoch  sie- 
dender, wenn  erkaltet,  starrer  Rückstand. 

Das  Oel  hatte  die  Eigenschaften  von  noch  nicht  ganz  reinem 
Diphenylketon ;  es  erstarrte  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  schönen 
Nadeb,  augenblicklich  durch  em  Stäubchen  Diphenylketon.  um  die 
Substanz  ganz  rein  zu  haben,  wurde  sie  in  heissem  Ligroin  gelöst 
und  durch  Verdunstenlassen  wieder  abgeschieden.  Hierbei  entstehen 
ungemein  schöne  farblose  lange  oder  auch  kürzere  dicke  Prismen, 
welche  abgewaschen  und  durch  ümkrystallisiren  rein  erhalten  wurden! 
Diese  Krystalle  waren  von  denen  des  Diphenylketons  aus  Calcium- 
benzoat  nicht  zu  unterscheiden.  Beide  Substanzen  rochen  völlig  über- 
emstimmend,  schmolzen  bei  48— 49<>  und  versiedeten  bei  constant  300 <>. 

Die  Elementaranalyse  beseitigte  jeden  Zweifel  über  die  Identität 
des  Benzoesäure-Benzolproduktes  mit  Diphenylketon,  C13H10O. 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff     .     85,71  84,94     85,6ü 

Wasserstoff     .       5,49  5,33       5,61 

ZeitMhr.  f.  Chemi«.    14.  Jahrg.  ^5 
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Hieroach  verhält  sich  das  Benzol  zur  Benzoesäare,   wenn  PhoB- 
phorsäoreanhydrid  zugegen  ist,  wie  sonst  ein  Alkohol  za  Säuren.  Der 
Benzolwasserstoff  wird  wie  alkoholischer  Wasserstroff  eliminirt. 
CeHöH  4-  CeHs.CO.OH  —  CcHb.CO.CeHs  +  H2O. 

Ob  nicht  vielleicht  zuerst  Benzoesäureanhydrid  entsteht  und  schon 
an  und  für  sich  wirkungsfUhig  ist,  ist  noch  zu  untersuchen.  In 
jedem  Falle  bezeichnet  die  obige  Gleichung  das  Verhäitniss  der  In- 
gredienzen und  Endprodukte. 

Man  nimmt  bei  der  Darstellung  des  Diphenylketons  recht  zweck- 
mässig auf  5  Th.  Benzoesäure  6  Th.  Benzol  (Ueberschuss)  und  8  Th. 
Phosphorsäureanhydrid,  erhitzt  übrigens  4 — 5  Stunden  lang  auf  180 
bis  200^.  Durch  zugemischten  Sand,  um  das  Phosphorsäureanhydrid 
feiner  zu  vertheilen,  wird  die  Ausbeute  erklecklich  gesteigert.  Derart 
gaben  20  6rm.  Benzoesäure  mit  25  Grm.  Benzol  und  32Grm.  Phos- 
phorsäureanhydrid an  die  15  Grm.  Diphenylketon ;  ausserdem  wurden 
11/3  Grm.  für  Benzoesäure  genommene  Substanz  zurückerhalten.  — 
Ueberschüssiges  Phosphorsäureanhydrid  ist  bei  der  Darstellung  des 
Diphenylketons  zu  vermeiden,  da  dieses,  zumal  bei  höherer  Tempo-a- 
tur,  weiter  condensirt  wird  und  schliesslich  ganz  verschwindet.  Weitere 
Versuche  stehen  indessen  noch  aus. 

Benzoesäure,  für  sich  allein  mit  Phosphorsäureanhydrid  stark 
erhitzt,  blieb  zwar  nicht  unverändert,  lieferte  jedoch  kein  Diphenyl- 
keton.    Benzol  blieb  unverändert. 

Versuche  zur  Erlangung  von  Methylphenylketon  ans  Essigaänrt 
und  Benzol  unter  dem  Einfluss  von  Phosphorsäureanhydrid,  eingaben 
zwar  die  Reaktionsfähigkeit  auch  dieses  Gemisches,  der  gewünsdite 
Körper  war  indessen  noch  nicht  zu  erhalten. 

Die  besprochenen  Reaktionsverhältnisse  lassen  ein  weites  Feld 
der  Synthese  in  Sicht  treten.  Da  die  Folgerungen  übrigens  auf  der 
Hand  liegen,  so  dürfte  es  überflüssig  erscheinen,  näher  darauf  einzu- 
treten.    Wir  hoffen  bald  allgemeinere  Resultate  mittheilen  zu  können. 

Zürich,  Universitätslaboratorium,  20.  Mai  1872. 


Darstellung  von  Orthoxylol   ans  flüssigem  Btoiäar 

toluol. 

Von  Paul  Jannasch  und  H.  Hübner. 

Als  Ausgangspunkt  zu  dieser  Untersuchung  dienten  etwas  Ober 
800  Grm.  flüssiges  Bromtoluol,  das  selbst  nach  stundenlangem  Ver- 
weilen in  sehr  sorgfältig  bereiteten  Kältemischungen  sowohl  für  sich 
als  auch  in  alkoholischer  Lösung  nicht  mehr  die  geringste  Spur  von 
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krystallisirter  Verbindnog  ansscbied.  Der  Alkohol  wnrde  nun  im 
Wasserbade  abdestillirt ,  das  zurückbleibende  Bromid  anhaltend  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorealcinm  entwässert,  filtrirt  and  darauf 
lüehrere  Tage  über  Schwefelsäure  gestellt.  In  dem  abdestillirten 
Weingeist  erzeugte  Wasser  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Brom- 
tolnol; ''es  werden  demnach  beträchtliche  Mengen  desselben  mit  dem 
Alkoholdampf  übergerissen  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
an  der  Verdampfung  das  krystallisirte  Bromtoluol  seiner  ungemein 
grossen  Neigung  sich ,  ähnlich  wie  Campher,  zu  verflüchtigen ,  beson- 
deren Antheil  nimmt  und  so  eine  grössere  Reinheit  der  flüssigen  Ver- 
bindung erzielt  wird. 

Das  noch  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Be- 
rührung mit  Natrium  überlassene,  aber  nicht  die  mindeste  Einwirkung 
darauf  zeigende  flüssige  Bromtoluol  wnrde  destillirt.  Die  Temperatur 
stieg  sehr  rasch  bis  beinahe  179^  (nur  der  untere  Theil  der  Thermo- 
metersäule  war  im  Dampf)  und  hielt  sich  ganz  stetig  bis  180^.  Der 
von  da  ab  im  Kolben  bleibende  höher  siedende  Rückstand  war  nur 
gering.  Die  innerhalb  des  angegebenen  Grades  aufgefangene  Flüssig- 
keitsmenge von  475  Grm.  wurde  zur  Darstellung  eines  Dimethylben- 
zols  mit  Jodmethyl  und  Natrium  verwandt.  Die  Methylirung  ist  stets 
in  einer  Lösung  von  chemisch  reinem  Benzol  vorgenommen  worden. 
Verarbeitet  wurden  im  Ganzen  300  Grm.  Bromtoluol  in  Antheilen.  zu 
50  Grm.  Die  Umsetzung  verlief  bei  Kühlung  mit  Wasser  ruhig  und 
stetig,  leitete  sich  immer  erst  nach  Verlauf  von  ungefähr  12  Stunden 
ein  und  nahm  durchschnittlich  2  Tage  in  Anspruch.  Benzol  ist  nie 
überdestillirt. 

Nachdem  die  Hanptmenge  Benzol  im  Wasserbade  und  alle  Kolben 
sodann  freischwebend  völlig  abdestillirt  waren,  wurde  das  Gemenge 
der  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  der  fraktionirten  Destillation  un- 
terworfen. Toluol  hatte  sich  vielleicht  etwas  rückgebildet  (?),  aber 
jedenfalls  nur  in  höchst  geringer  Menge.  Die  Hauptmenge  (52  Grm.) 
siedete  schliesslich,  ohne  Natrium  anzugreifen,  stetig  von  141 — 143<^ 
(der  Quecksilberfaden  ganz  von  Dampf  umgeben),  der  Kohlenwasser- 
stoff roch  schwach  und  angenehm  aromatisch  und  erstarrte  nicht  auch 
nach  stundenlangem  Verweilen  in  einer  Kältemischung  von  —  22 <^. 
£in  noch  zwei  Grade  unter  dem  Hauptsiedepunkte  übergehender  An- 
theil bestand  aus  5  Grm.  Flüssigkeit ,  die  ebenfalls  nicht  zum  Kry- 
stallisiren  gebracht  werden  konnte. 

Oxydation  des  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  1 5  Grm.  Kohlenwasserstoff  wurden  in  drei  geräumigen 
Kolben  mit  einer  mit  dem  zweifachen  Volumen  Wassers  verdünnten 
Salpetersäure  drei  Tage  im  Kochen  erhalten,  die  entstandene  ein- 
basische Säure  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  an  Natron  ge- 
bunden und  aus  concentrirter  Lösung  mit  Salzsäure  wieder  geftllt. 
Nach  Amidirung  des  reichlichen  Niederschlags  mit  Zinn  und  Salz- 
Bänre,  wobei  derselbe  völlig  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmolz, 
gutem     Auswaschen,     Wiederaufnahme     in    Sodalösung    und    Fäl- 

45* 
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luDg  u.  ä.  w.,  fahrte  man  die  von  der  ^itrosäure  befreite  Masse  (ttber 
10  Grm.)  darch  Kochen  mit  Doppelspath  in  das  Kalksalz  über,  um 
in  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Kalksalze  von  wenig  Para-  und 
viel  Ortbotoluylsäure ,  deren  Bildung  hier  zu  vermathen  war,  ein 
Mittel  zur  Trennung  der  Säuren  ^)  zu  gewinnen.  Nach  wiederholter 
Krystallisatlon  gelang  die  Abscheidung  des  paratoluylsauren  Kalkes  h 
trefflich.  Eints  genaue  Wasserbestimmung  ergab  für  dies  Salz  3H2O. 
Grössere  Schwierigkeiten  dagegen  verursacht  allerdings  die  Beindar- 
stellung des  sehr  löslichen  orthotoluylsauren  Salzes;  allein  der  Um* 
stand,  dass  das  Salzgemenge  wesentlich  aus  letzterem  bestand, 
ermöglichte  es  doch,  5 — 6  nahezu  reine  Krystallisationen  von  ortho- 
toluylsaurem  Kalk  aus  der  ursprünglichen  wässrigen  Lösung  und 
ihren  Mutterlaugen  auszuscheiden.  Der  ortbotoluylsäure  Kalk  bildet 
sich  kreuzende  Nadelbüschel  von  ziemlicher  Härte,  zuweilen  tritt  er 
in  vereinzelteren  sternförmig  vereinten  Prismen  auf.  Die  Analyse  des 
Salzes  stimmte  sehr  genau  mit  der  Formel  (C6H4(CH3jCOO)2Ca + 
2H2O  überein. 

An  reinen  Säuren  erhielt  man  fast  1  Grm.  Paratoluylsäure  ^) 
(Schmelzpunkt  176^)  und  etwas  über  2  Grm.  Orthotoluyls&ure 
(Schmelzpunkt  100^).  Berücksichtigt  man  aber,  wie  viel  leichter  die 
nahezu  ganze  Menge  einer  schwerlöslichen  Verbindung  als  die  einer 
leichtlöslichen  rein  abgeschieden  werden  kann,  ferner  dass  bei  den 
eben  angeführten  Angaben  der  Mengenverhältnisse  der  Säuren,  die 
durch  das  Waschen  der  Säuren  gelöste  Menge,  welche  nur  bei  der 
Orthosäure  beträchtlich  ist  und  auch  die  in  den  letzten  Mutterlaugen 
enthaltene  ebenfalls  fast  ausschliesslich  aus  Orthosäure  bestehende 
Säure  nicht  berücksichtigt  wurde,  so  muss  man  annehmen,  dass  in 
diesem  Xylolgemisch  mindestens  75  Proc.  Orthoxylol  vorhanden  waren. 

Die  Orthosäure  wurde  zu  ihrer  völligen  Beinigung  noch  einmal  mit 
Doppelspathpulver  gekbcht,  das  erhaltene  Kalksalz  umkrystallisirt  und 
wurden  genaue  Schmelzpunktbestimmungen  mit  den  aus  mehreren  Kry- 
stallisationen ausgefällten  Säuremengen  ausgeführt.  Der  Schmelzpunkt 
lag  meist  genau  bei  104 — 105^.  Nur  die  aus  einigen  wenigen  Krystallisa- 
tionen abgeschiedene  mit  Wasser  cblorfrei  gewaschene  und  getrocknete 
Säure  schmolz  bei  102  und   103^  der  Schmelzpunkt  rückte  aber  nach 


1)  Eine  aus  Wasser  umkrystallisirte  Säureprobe  zeigte  einen  ganz  unbe- 
stimmten Schmelzpunkt  von  120  bis  150°. 

2)  cf.  Bamsav  und  Fittig,  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  584. 

3)  Man  sieht  hier  noch  einmal,  wie  schwer  es  ist,  eine  flüssige  Ver- 
bindung von  einer  von  ihr  gelösten  und  mit  ihr  wenig  verschieden  siedenden 
Verbindung  zu  trennen.  Auch  Dmochowsky  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin, 
1872,  333.)  konnte  daher  nur  ein  flüssiges  Bromtoluol  erbalten,  „€las  häm 
Oxydiren  kaum  Säure  giebV,  daher  erhielt  er  aus  demselben  nicht  nur  eine 
Bromsnlfoverbindang ,  obgleich  aus  dem  mühsam  durch  Oxydation,  durch 
Behandlung  mit  Natrium  und  durch  häufige  Destillation  gereinigten  flüs- 
sigen Bromtoluol  nur  ein  Bromsulfotoluol  entsteht.  Vergl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7>  618. 
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ihrer  Sublimation  sogleich  auf  104  hinauf.  Auch  die  aus  Wasser  in 
kleinen  glänzenden  Nadeln  auskrystallisirte  Säure  zeigte  denselben 
Schmelzpunkt  wie  ihre  vorsichtig  auf  dem  Wasserbad  eingedampfte 
Mutterlauge.  Diese  Mutterlauge  enthielt  ziemlich  viel  Säure  gelöst 
und  setzte  Nadeln  ab,  die  etwas  gewaschen  bei  104 — 105^  schmolzen. 

Auch  aus  mit  Alkohol  vermischtem  Wasser  wurde  nach  dem 
Verfahren  von  Fittig  und  Ramsay  eine  Kalksalzkrystallisation 
umkrystaDisirt.  Die  sehr  zarten,  seidenglänzenden  Nadeln  enthalten 
eine  Säure,  die  bei  104^^  schmolz.  Eine  sehr  genau  stimmende  Ver- 
brennung bezeugte  die  Reinheit  der  Orthotoluylsäure. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  wie  beim  Kochen 
giebt  dies  Dimethylbenzol  nur  flüssige  Verbindungen.  Nach  wochen-. 
langem  Stehen  derselben  hatten  sich  vereinzelte  Krystalle  von  den 
Oeltropfen  abgeschieden,  lieber  die  Trinitroverbindung  soll  später, 
berichtet  werden.  Neben  dem  Xylol  bildet  sich  eine  hochsiedende, 
nicht  krystallisirende  Verbindung,  die  ein  Ditolyl  zu  sein  scheint, 
während  dasjenige  Ditolyl,  welches  der  eine  von  uns  gelegentlich  der 
Darstellung  des  krystallisirten  Xylols  erhielt,  beinahe  vollständig  er- 
starrte. 

Schliesslich  sei  hier  bemerkt,  dass  es  sehr  schwer  ist,  aus  dem 
Bromtoluol  das  Toluol  zurückzubilden.  Natriumamalgam  und  Wasser 
sind  ohne  Einfluss,  nur  Jodwasserstoff  wirkt  bei  350^  ein.  Es  ent- 
steht aber  unter  diesen  Umständen  nicht  nur  Toluol,  sondern  ein  oder 
einige  niedriger  als  Toluol  siedende  Kohlenwasserstoffe,  die  wohl  durch 
Wasserstoffaufnahme  aus  dem  Toluol  entstehen,  ferner  scheidet  sich 
stets  Kohle  ab  und  ein  grosser  Theil  des  Bromtoluols  bleibt  auch 
bei  sehr  langer  Erhitzung  unzersetzt  Es  gelang  daher  nicht,  auf 
diesem  Weg  aus  einer  grossen  Menge  Bromtoluol  (über  100  Grm.) 
vollständig  reines  Toluol  darzustellen,  um  seine  sogenannten  physika- 
lischen Eigenschaften  prüfen  zu  können.  Wir  behalten  uns  vor,  ganz 
reine  Kohlenwasserstoffe  aus  den  Sulfotolnolen  vermittelst  der  Toluyl- 
Bänren  darzustellen. 

Göttingen,  im  Mai  1872. 


Ueber  die  Natur  einiger  BromsaUcylsäureD. 

Von  H.  Hübner  und  C.  Heinzerling. 

Es  wurden  die  Oxybrombenzoesäuren  aus  den  beiden  Bromnitroben- 
zoesäuren  untersucht.  —  Die  aBromozybenzoesäure  aus  der  aBrom- 
nitrobenzoesäure  ist  sehr  schwer  zu  erhalten,  da  sie  höchst  leicht  bei 
der  Bildung  zerlegt  wird  und  man  schwer  reichliche  Mengen  von  der 
aBromnitrosäure  zur  Verfügung  hat,  weil  bekanntlich  sehr  viel  weniger 
a  als  /^Bromnitrobenzoesäure  bei   ihrer  Darstellung  aus  Brombenzoe- 
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säure  gewonnen /Wird.  —  Die  Säure  wurde  erhalten  aus  einer  sehr 
verdünnten  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  der  aBromamidobenzoe- 
säure  und  der  nöthigen  Menge  von  salpetrigsaurem  Kali. 

Die  sehr  löslid^e  Säure  scheidet  sich  aus  der  bei  100^  möge- 
dampften  Lösung  in  kleinen  Nadek  ab,  die  umkrystallisirt  bei  219 
bis  220 0  schmelzen,  auch  nach  der  Verflüchtigung  durch  Papier. 
Eisenchlorid  färbt  die  verdünnte  Säurelösung  dunkel  rothblau.  Die 
Lösung  des  AmmoniumsaLEes  der  Säure  giebt  mit  essigsaurein  Blei 
einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Bleibestimmung  zur  Formel  (OeHs 
Br.0H.C00)2Pb  fährte. 

Die  ßBromoxybenzoescture  ist  leichter  zu  erhalten.  Sie  wurde 
aus  der  /!^Bromamidobenzoesäure  in  derselben  Art  wie  die  aSänre  dar- 
gestellt. Wird  die  Stickstoffentwicklung  in  der  verdünnten  erwännt^ 
Lösung  schwächer  und  beginnt  sich  diese  gelb  zu  färben,  so  lässt 
man  schnell  erkalten.  Die  /^Bromoxybenzoesäure  scheidet  sich  dann  in 
langen  Nadebi  ab.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  164 — 165^« 
Die  wässrige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  rothblau  gefärbt  Ißt 
Wasserdämpfen  ist  sie  wenig  flüchtig.  Die  Alkalisalze  der  Säure  sind 
sehr  löslich. 

Das  Bariumalz,  (C6H3Br.OH.COO)3Ba,  bildet  farUose  Nadeln. 
Eine  Wasserbestimmung  konnte  vorläufig  nicht  ausgeführt  werden. 

Das  Bleisalz,  (C6H3Br.OH.COO)2Pb,  fällt  aus  ziemlich  gesättigteB 
Lösungen  des  Bariumsalzes  durch  gesättigte  Lösungen  von  essigsaurem 
Blei.  Das  Sahs  bildet  eine  weisse,  wasserfreie  Masse,  die  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  schwer  löslich  ist.     Ein  in  Nadeln  krystaHisirendes 

hasisches   Bleisalz  ^    CeHsBrQ      iPb    scheidet   sich   aus    verdünnten 

Lösungen  vom  Bariumsalz  und  essigsaurem  Blei  beim  E^dampfen  ab. 

Das  Silbersalz,  (C6H3Br.OH.COO)2Ag,  bildet  einen  weissen  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  aus  dem  Ammonsalz  mit  sai- 
petersaurem  Silber  entsteht. 

Das  Kupfersalz,  (CeHsBr.OH.CüOlaCu,  krystalüsirt  aus  ver- 
dünnten Lösungen  in  TafeUi  aus,  dagegen  föUt  eine  gesättigte  Lösung 
von  essigsaurem  Rupfer  aus  dem  Barium-  oder  Ammoniumsalz  der 
/^Bromoxybenzoesäure  einen  gelbgrünen  Niederschlag.  Bis  jetzt  ist 
dieser  Niederschlag  nur  analysirt  worden. 

Diese  /^Bromoxybenzoesäure  ist  wohl  unzweifelhaft  identisch  mit 
der  von  Henry  aus  der  Salicylsäure  und  Bromphosphor  dargestellten 
Bromsalicylsäure,  wie  dies  aus  dem  gemeinsamen  Schmelzpunkt  folgt. 

Da  es  uns  unzweifelhaft  schien,  dass  freies  Brom  ebenso  wie 
Bromphosphor  auf  die  Salicylsäure  wirken  wird,  so  haben  wir  zur 
Vergleichung  die  unter  diesen  Umständen  entsteh^de  und  so  gut  wie 
gar  nicht  bekannte  Säure  untersucht. 

Zur  Gewinnung  der  Bromsalicylsäure  wurde  die  fein  geriebene 
Salicylsäure  in  viel  Schwefelkohlenstoff  eingetragen,  in  welchem  etwas 
mehr  als  die  nöthige  Menge  Brom  aufgelöst  war.  Nach  3~- 4  Stunden 
ist  ein  Atom  Brom  in  der  Kälte  für  Wasserstoff  aufgenommen.    Nach 
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dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  und  dem  Umkrystallisiren 
der  Säure  aus  kochendem  Wasser  erhält  man  sie  in  zolllangen  derben 
Kadeln  rein.     Sie  zeigt  den  Schmelzpmikt  Ton  164 — 165^ 

Die  Bereitnngsweise  ist  sehr  einfach  und  erlaubt  die  Säure  in  be- 
liebig grosser  Menge  rein  darzustellen.  Es  ist  dies  nicht  unwichtig, 
da  diese  Säure  wegen  ihrer  Bildung  aus  der  genau  gekannten  /^Brom- 
nitrobenzoesäure  zu  beachtenswerthen  theoretischen  Untersuchungen 
2.  B.  über  Phenolabkömmlige  benutzt  werden,  kann.  Der  eine  vop  uns 
wird  hierauf  bei  der  Besprechung  theilweise  schon  veröffentlichter  Ver- 
suche über  Nitrophenole  ^)  und  deren  Fortsetzung  zurückkoipmen. 

Das  Bariumsalz,  (CoH3.Br.OH.COO)2Ba  +  3H2O,  dieser  Brom- 
salicylsäure  bildet  farblose,  glänzende,  leichtlösliche  Nadeln. 

Das  Bleisalz  bildet  einen  weissen  Niederschlag.  Aus  der  Mutter- 
lauge desselben  setzen  sich  beim  Eindampfen  Krystallnadeln  ab. 

DdA  Kup/ersalz,  (C6H3Br.OH.COOj2Cu,  ist  ein  grüngelber  Nieder- 
achlag. 

Der  Umstand ,  dass  die  Bromorthooxybenzoesäure  aus  der  /9Brom- 
nitrobenzoesäurejgleich  der  aus  Brom  und  Orthooxybenzoesäure  ist,  lehrt 
aber,  da  in  der  Benzoesäure  durch  die  negativen  Grundstoffe  und 
Gruppen  (Br,N02)  zunächst  die  Meta-  (1  :  3)  und  dann  die  Ortho- 
(1  :  2)  Stelle  ersetzt  wird,  dass,  wenn  die  Meta-Stelle  ersetzt  ist,  die 
Orthostelle  besetzt  wird  und  umgekehrt,  also  der  Wasserstoff  dieser 
Stellen  am  leichtesten  vertreten  wird  durch  das  Brom  oder  Chlor  wie 
durch  die  Nitrogruppe. 

Dies  war  früher  an  der  Orthochlormetanitro-  (H.  und  Bieder- 
mann, Ann.  Chem.  Pharm.  147,  258.)  und  der  Metabromorthonitro- 
Benzoeaänre  (H.  und  Petermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  130.) 
nachgewiesen  worden,  hier  folgt  dasselbe  für  die  schwach  negative 
Gruppe  OH  aus  diesen  Bildungen  der  Orthooxymetabrombenzoesäuren. 

Endlich  seien  hier  einige  bisher  noch  nicht  untersuchte  Salze  der 
aBromamidobenzoesäure  aufgeführt. 

Das  Silbersalz,  (C6H3Br.NH2.COO)2Ag,  entsteht  aus  dem  Ammon- 
sak  mit  salpetersaurem  Silber  und  krystalUsirt  aus  Wasser  in  langen, 
farblosen,  nicht  leicht  löslichen  Nadeln. 

Das  Bleisalz,  (C6H3Br.NH2.COO)2Pb,  bildet  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  und  warmem  Wasser  unlöslich  ist. 

Göttingen,  4.  Juni  1872. 


1)  In  der  Abhandlung  Seite  523  dieses  Bandes  müssen  für  die  Blei- 
salze  folgende  Formeln  gesetzt  werden :  aC6Hs(N02)20Pb.OH  +  2HsO  und 
^(C<iHs(N02)20)sPb40. 
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Ueber  das  Atomgewicht  der  Fumar-  imd  Kaiein- 

Säure. 

Von  H.  Habner  und  G.  Schreiber. 

£inen  der  bemerkenswertfaesten  Fälle  von  Isomerie  bietet  die 
Fnmar-  und  MaleYnsänre.  Diese  beiden  einfach  znsammengesetzteD 
Säuren  könnten  die  verschiedenen  Arten  der  Aethylendicarboxyle  dar- 
stellen. 

CH2 

Nimmt  man  znnächst  an,   das  Aethylen  sei    |       ,  so  würden 

CH2 
-  CH.COOH  C(C00H)2 

diesen  Sänren  folgende  Formeln  zukommen :     ||  und    || 

CH.COOH  CH2. 

Dieser  einfachen  Annahme  steht  aber  der  Umstand  entgegen, 
dass  sowohl  Kekul^  wie  Limpricht  (diese  Zeitschr.  1869,  600.) 
und  andere  Chemiker  bei  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  diese  sdir 
verschiedenen  Säuren  stets  nur  eine  der  zu  erwartenden  wasserstoff- 
reichsten Säuren,  nämlich  die  gewöhnliche  Bemsteinsäure  erhaltea 
haben  und  nicht,  wie  man  nach  den  angeführten  Formeln  meinen  sollte, 
aus  der  einen  Säure  die  Isobernsteinsäure. 

Schliesst  man  femer  den  höchst  seltenen  Fall  aus,  dass  bei 
niederen  Wärmegraden  und  unter  der  wenig  heftigen  Wirkung  des 
sich  entwickelnden  Wasserstoffs  aus  Natriumamalgam  und  Wasser  eine 
Umlagerung  der  Bestandtheile  einer  dieser  Säuren  eingetreten  sei,  so 
kann  der  in  den  angeführten  Formeln  ausgedrückte  Unterschied  nicht 
die  Isomerie  bedingen. 

Man  wird  daher  zunächst  zu  folgenden  zwei  Annahmen  genöthigt 
werden. 

Entweder  liegt  hier  gar  keine  Isomerie,  sondern  eine  Polymerie 
vor,  d.  h.  die  beiden  Säuren  haben  nicht  das  gleiche  Atomgewicht. 
Die  eine  Säure  könnte  z.  B.  folgende  Zusammensetzung  haben: 

CH2  COO  H 


OCOOH 

II 
CCOOH 


CH2  COO  H. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  das  Atomgewicht  von  zwei 
leicht  und  sicher  rein  zu  erhaltenden  Abkömmlingen  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  nach  dem  vorzüglichen  Verfahren  von  Hofmann  bestimmt 

Das  aus  Chloroform  gut  krystallisirende  Malelnsäureanhydnd  und 
der  mit  wenig  Mühe  zu  reinigende  Fumarsäureäther  wurden  zu  dieser' 
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Untersuchung  ausgewählt,  da  die  Fumarsäure  kein  Anhydrid  bildet, 
also  keine  Umlagerung  desselben  zu  fürchten  ist  und  dieses  Anhydrid 
sowohl  wie  der  Fumarsäureäther  unzersetzt  verdampft  werden  können. 

Dass  der  untersuchte  Aether  wirklich  Fumarsäureäther  war,  ging, 
neben  der  Analyse,  daraus  hervor,  dass  er  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung behandelt,  unter  schwacher  Selbsterwärmung  in  ein  Kalisalz 
überging,  dessen  in  Nadeln  krystallisirende  Säure  an  dem  Umstand, 
dass  sie  bei  220 o  noch  nicht  schmolz,  leicht  als  Fumarsäure  erkannt 
wurde. 

Das  Maleinsäureanhydrid  wurde  bei  der  Dampfdichtebestimmung 
nicht  verändert,  da  dasselbe  aus  dem  Dampfdichterohr  herausgenommen 
noch  den  ursprünglichen  Schmelzpunkt  zeigte. 

Femer  bildeten  die  beiden  Verbindungen  normale  Dämpfe,  da 
dieselben  bei  der  Abkühlung  verdichtet  wurden. 

Atomgewicht  des  Fumarsäureäthers  (Siedep.  215 — 216<>  ^) 

Berechnet  Gefunden  (im  Anilindampf) 

172  170,4;  171,3 

Atomgewicht  des  Maleinsäureanhydrids  (Schmp.  56 — hl^) 

Berechnet  Gefunden  (im  Anilindampf) 

98  94;  98,26. 

Diese  Dampfdichtebestimmungen  zeigen  deutlich,  dass  die  Fumar-  und 
Maleinsäure  gleiche  Atomgewichte  haben. 

Nach  dieser  Untersuchung  bleibt  als  Grund  der  Isomerle  dieser 
Säuren  nur  der  Umstand  übrig,  dass  die  eine  derselben  eine  soge- 
nannte ungesättigte  Verbindung  sei: 

— CH.COOH  CH.COOH 

I  und    I 

—CH.COOH  CH.COOH. 

KekuU  (Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  2,  111.)  hat  bereits  früher 
diese  Anschauung,  welche  bekanntlich  zuerst  von  Roc bieder  (diese 
Zeitschrift  1864,  257.)  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wurde,  auf  diese 
Säuren  angewendet.  In  neuerer  Zeit  hat  man  aber  diese  Auffassung 
fallen  lassen,  nur  für  wenige  Verbindungen,  wie  CO  und  NO  bleibt 
sie  unentbehrlich,  für  die  übrigen  wasserstoffarmen  Kohlenstoftverbin- 
dnngen  verwirft  man  dagegen  diesen  Begriff  vollständig;  so  geschieht 
dies  z.  B.  von  Kekul6  in  seiner  Abhandlung  „Ueber  eine  Verbindung 
des  Aethylens  mit  Salpetersäure'^  (Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1869, 
329.).  Natürlich  schliessen  sich  dieser  sehr  verbreiteten  Ansicht  nicht 
alle  Chemiker  an,  kürzlich  ist  besonders  Carstanjen  (Journ.  f.  pr. 
Chetn.  1871,  419.)  entschieden  für  das  Vorhandensein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe  eingetreten. 

Das  Auftreten  von  ungesättigten  Verbindungen  würde  die  Unter- 
suchung der  wasserstoffarmen  Verbindungen   sehr  erschweren,   man 


1)  Nach  Henry  (Deut,  chem  Ges.  Berlin,  1870,  707.)  soll  der  Fumaiw 
säur^ther  bei  225^  sieden,  es  beruht  dieser  Unterschied  wohl  auf  Thermo* 
meterverschiedenheiten. 

ZeiUclir.  f.  Chemio.  14.  Jahrg.  46 
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müBBte  Erkefinungsmittel  für  die  ergteren  anffindeD.  Zu  darauf  hiniideii- 
den  Versneben  würden  sich  die  hier  besprochenen  Säuren  besonders 
eignen,  da  sie  sehr  gleichartig  gebaut  sind.  Vielleicht  zeigt  die  dne 
Sfture  gegen  die  andere  grössere  Neigung  Bestandtheile  aufzunehmen, 
z.  B.  schwaehsaure  Gruppen  wie  CN. 

Ehe  wir  aber  eine  un^esätttigte  Verbindung  hier  als  naebgewieaeB 
ansehen,  wollen  wir  das  Verhalten  der  angefahrten  Abkömmliiige  der 
Fnmar-  und  Maleinsäure  gegen  Wasserstoff  noch  einmal  prüfen,  da 
uns  die  Bildung  der  zwei  Bibrombernsteinsäuren  zweifelhaft  macht 

Bis  jetzt  haben  wir  gefunden,  dass  der  Fumarsftureätber  mit 
Natriumamalgam  und  wftssrigem  Alkohol  behandelt,  eine  Säure  liefert, 
die  dreimal  umkrystallisirt  bei  185—186^  schmilzt,  während  reine 
Bemsteinsäure,  mit  demselben  Thermometer  untersucht,  bei  183—183^ 
schmolz.  Wir  legen  vorläufig  auf  diesen  kleinen  unverrllckbareD 
Schmelzpunktsunterschied  kein  Gewicht,  i) 

Endlich  versuchten  wir  zur  Vergleichung  mit  der  Fumar-  oder 
Maleinsäure  eine  isomere  Aepfelsäure  und  aus  dieser  eine  vielleicht  der 
Fumar-  oder  MaleTnsäure  gleiche  Säure  zu  bilden,  indem  wir  folgende 
Versuche  ausführten. 

Man  weiss,  dass  die  Vereinigung  von  zwei  sauren  oder  basichen 
Bestandtheilen  mit  einem  Kohlenstoffatom  durch  die  gewöhnlichen 
Vertretungen  häufig  nicht  ausführbar  ist,  wir  suchten  daher  die  Ver- 
bindbarkejt  der  Alaehyde  und  zwar  zunächst  der  gechlorten  Aldehyde 
in  diesem  Sinne  auszubeuten.  Aehnlich  wie  diese  sich  leicht  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  oder,  wie  neuerdings  gezeigt  worden  ist,  mit 
Blausäure  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin,  1872,  C.  Bischoff  86;  Bischof 
und  Pinner  113  u.  208;  Hagemann  151.)  verbinden,  so  suchten  wir 
die  Aldehyde  mit  Cyangas  zu  vereinigen.  Zunächst  wurde  Ghloral 
mit  Cyangas  gesättigt  und  diese  Mischung  in  zugeschmolzenen  Röhren 
hoch  erhitzt,  um  so  zum  Cyanid  CCl3.CHO.(CN)2  und  der  Säure  CHs. 
C.0H.(C00H)2  zu  gelangen,  es  trat  aber  keine  Verbindung  zwischen 
Cyan  und  Chloral  ein. 

Darauf  wurde  Chloral  mit  Cyanmethyl  erhitzt,  man  hoffte  GCI3. 
C.OH.CN.CH3  zu  erhalten,  aus  dem  durch  Oxydation  und  Einwirkung 
von  Wasserstoff  CH3.C.OH.(COOH)2  gebildet  werden  konnte,  aus  dieser 

CHa 
Aepfelsäure  musste  dann   eine  Fumar-   oder  Maleinsäure   i 

CCOOH)i 
entstehen. 

Der  Versuch  führte  uns  zu  einer  ganz  anderen  Verbindung,  deren 
Znsammensetzung  die  unbeabsichtigte  Mitwirkung  von  Wasser    wahr- 


1)  Bei  der  leichten  Umwandlang  der  MaleYosäure  in  Fumarsäure  duroh 
Erwärmung  ist  es  wohl  nicht  auffällig,  dass  nach  Th.  Swarts  sowohl  aus 
Bibrom,  wie  ans  Isobibrombernsteinsänre  stets  Fumarsäure  erhalten  wird 
bei  Behandlung  dieser  Säuren  mit  Jodkaliam  (und  Kupfer  ?|  und  Eriittzung 
auf  150°(?),    (Diese  Zeitschrift  1868,  259.) 
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Bcheinlich  macht.    £s  schieden   sich  sehr  schöne  in  Wasser  und  Al- 
kohol schwerlösliche^  farblose  Erystalle  aus  dem  Gemisch  von  unver- 
ändertem Chloral  und  Cyanmethyl  ab,   die  folgende  noch  genauer  zn 
ennittehide  Zusammensetzung  zeigten:  C8HieCl4N40 
etwa:  CH3  CH3 


CH.NH2     CH.NH2 

I  I 

CCI2  CCI2 

I  I 

CH.NH2     CH.NH2 

0 

Bei  einer  zweiten  sehr  hohen  Erhitzung  von  Chloral  und  Cyan- 
methyi  entstand  eine  andere,  noch  nicht  untersuchte  in  Nadehi  krystal- 
lisirende  Verbindung. 

Wir  behalten  uns  die  gründliche  Untersnchung  dieser  Verhjtlt* 
niase  vor. 

Göttingen,   3.  Jnli  1872. 


Ueber  ein  neaes  PbospliorosQrehlorid ,  das  Fyrophosphonwur»- 
Chlorid.  Von  A.  Geuther  und  A.  Michaelis.  Von  den  Chloriden  der 
3'  Phosphorsäuren  hat  man  bisher  nur  das  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure, 
das  Phosphorozychlorid  POCla  gekannt,  unbekannt  ist  das  Chlorid  derMeta- 
phosphorsSure :  POaCl  und  war  das  der  Pyrophosphorsäure:  PsOaCh.  Ea 
ist  den  Verf.  gelungen,  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des 
Letzten  darzustellen,  die  sie  als  Purophospharsäurechloridhex^clOLea  wollen. 
Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetri^-Salpetersäureanhydrid 
<sog.  (Jntersalpetersäure)  oder  Salpetrigsäureanhydrid  auf  Phosphortrichlo- 
rid.  Um  es  darzustellen,  verfährt  man  am  Besten  auf  die  Weise,  dass.  man 
die  jDümpfe  von  sog.  Untersalpetersäure,  welche  man  sidi  vorher  durch 
Erhitzen  von  Bleinitrat  flüssig  darsestellt  hat,  langsam  zu  stark  abegektthl* 
tem,  überschüssigem  Phosphortrichlorid  treten  ISsst  in  der  Art,  dass  man 
das  Kölbchen,  worin  das  flüssige  Anhydrid  sich  befindet,  in  Wasser  von 
30°  setzt,  während  der  Cylinder  mit  dem  Phosphortrichlorid  durch  eine 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  umgeben  ist.  Der  Letztere  ist  durch 
einen  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen,  welcher  das  über  dem 
Phosphortrichlorid  endigende  Zuleitungsrohr  und  ein  Ableitungarohr  trägt. 
Auf  20  Grm.  Untersalpetertäure  wendet  man  100  Grm.  Phosphortrichlorid 
an.  Die  Einwirkung  findet  sofort  statt,  es  entwickeln  sich  Grase,  von  denen 
ein  Theil  zu  einer  rotben  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann,  die  sich 
wieder  bei  gewöhnlicher  Temperaur  in  orangegelben  Dampf  verwandelt  und 
mit  wenig  Wasser  in  Salzsäure  und  salpetrige  Säure  zersetzt  wird,  aliso 
NOCl  ist,  währerd  ein  anderer  Theil  nicht  condensirbar  ist  und  aus  Stick- 
stoff mit  etwas  Stickoxyd  besteht.  Das  Phosphortrichlorid  wird  roth  ge* 
färbt,  indem  ein  Theil  des  Salpetrigsäurechlorids  bei  ihm  verbleibt,  während 
sich  gleichzeitig  Phospborsäureanhjrdrid  ausscheidet.  Nachdem  alles  Sal- 
petrig-Salpetersäureanbydrid  zudestillirt  worden  ist,  wird  der  Cylinder  aus 
der  Kältemischung  genommen  und  mit  lauwarmem  Wasser  umgeben,  um 
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d^  Salpetrigfiäurechlorid  abzadeatilliren.  Darauf  wird  sein  Inhalt  In  einem 
Destillationsgefäss  rektifizirt.  Zaerst  destillirt  viel  unverändertes  PCU, 
darauf  zwischen  105  und  110<>  eine  gleichfalls  beträchtliche  Menge  von 
POGI3,  während  zuletzt  der  Siedepunkt  rasch  auf  200^  steigt,  von  wo  an 
bis  230«  die  neue  Verbindung  übergeht.  £s  ist  zu  empfehlen,  sich  erst 
durch  wiederholte  Darstellungen  eine  grössere  Menge  derselben  zu  bereiten, 
ehe  man  zu  ihrer  weiteren  Reinigung  durch  Rectification  schreitet  Ans 
360  Grm.  Phosphortrichlorid  wurden  durch  so  oft  wiederholte  Einwirkungen, 
bis  Phosphortrichlorid  nicht  mehr  vorhanden  war,  erhalten:  232  Grm.  ge- 
wöhnliches Phosphoroxychlorid  und  nur  40  Grm.,  d.  i.  11,4  Proc.  Pyro- 
phosphorsäurechforid. 

Man  kann,  wie  oben  erwähnt,  auch  an  Stelle  des  Salpetrig-Salpeter- 
Säureanhydrids     die    getrockneten    Dämpfe    des    Salpetrig^ureanhydrids 
anwenden,  wie  man  sie  mit  Kohlensäure  gemischt  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Stärke  erhält.    Man  wendet  dann  amt  Besten  auf  100;Gnn. 
Phosphortrichlorid:  30  Grm.  Stärke  und  180  Grm.  Salpetersäure  an,  reeti- 
ficirt  dann  das  Produkt  und  leitet  zu  dem  unter  tOO"*  siedendem  die  dem 
angegebenen  Verh&ltniss  entsprechende  Menge  neuer  Dämpfe.    Auf  diese 
Weise  wurden  aus  200  Grm.  Phosphortrichlorid  20  Grm.  des  Pyrophosphor- 
Säurechlorids,  also  nur  10  Proc.  erhalten,  verhältnissmässig  auch  weniger 
POCls,  dagegen  mehr  PsOs.    Da  die  Einwirkung  hierbei  nicht  so  lebhaft 
ist,  offenbar  weil  das  Salpetrigsäureanhydrid  mit  Kohlensäureanhydrid  ver- 
dünnt ist,  so  braucht  man  nur  mit  kaltem  Wasser  zu  kühlen.    Das  auf  eine 
dieser  Weisen  dargestellte  hochsiedende  Produkt  destillirt  bei  der  Rectifi- 
cation zwischen  210  und  215°  über,  hat  die  Zusammensetzung:  PsOsCli  und 
kann  also  als  das  Chlorid  der  Pyrophosphotsäure  Angesehen  werden.    Es 
stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  sich  nicht  völlig  unzersetzt  de- 
stilUren  lässt,  indem  dabei  stets  ein  Theil  in  gewöhnliches  Phosphoroxy- 
chlorid und  in  Phosphorsäureanhydrid  zerfällt  nach  der  Gleichung:   3P1O3 
CU  «  4POCI3  4-  P1O9.    Die  Dämpfe  desselben  rauchen  an  der  Luft  wie  die 
von  Schwefelsäureanhydrid  und  verkohlen  den  Kork.    Sein  spectf.  Grew.  ist 
1,58  bei  +  7°.  •  Unter  den  Umständen ,  unter  welchen  gewöhnliches  Phoe- 
pboroxychlorid  krystallisirt  (siehe  die  folgende  Mittheilung),  bleibt  es  flüssig. 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sofort  unter  Wärmeentwicklung,  ohne  vorher 
darin  tropfenförmig  unterzusinken,  wie  es  das  gewöhnliche  Phosphoroxy- 
chlorid thut     Die  dabei  entstehenden  Zersetzungsprodukte  sind  Salasänre 
und  gewöhnliche  Phosphorsäure.    Letztere  kann  in  reicher  Menge  sofort 
nach  der  Zersetzung,  auch  wenn  dabei  jede  Erwärmung  durch  Abkühlen 
und  langsamem  Zusatz  des  Chlorids  zu  viel  Wasser  vermieden  worden  ist, 
durch  Argentinitrat  und  Magnesiumlösung  nachgewiesen  werden.   Die  For- 
mel dieses  neuen  Phosphoroxy Chlorids  ist:    (POCls )iO.    Dies  beweisen  die 
Produkte,  welche  entstehen,  wenn  an  Stelle   dieses  1  Atoms  Sauerstoff 
monovalente  Elemente  oder  Gruppen  treten,  wie  es  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentabromid  und  Alkonol  auf  dasselbe  geschieht.     In   ersterem 
Falle  entsteht  nämlich   nur  gewöhnliches   Phosphoroxychlorid    nach    der 
Gleichung :  PsOsCU  -f  PCU  =  3P0Cb.  im  anderen  Falle  Phosphoroxybromid 
und  Phosphoroxybromohlorid  nach  der  Gleichung:  PaOjCU -f- PBr»  =» 2P0 
BrCls  +  POBrs  und  in  letztem  Falle  Aethylphospnorsaurechlorid ,  von  dem 
ein  Theil  durch  gleichzeitig  mitentstehendes  Wasser  sofort  in  Aetherphos- 
phorsäure   und  Salzsäure  zerfällt:  2Ps03Cli  +  4C2H8O » 4P0.0CsH&.Cli + 
20H«;  PO.OC«H5.Cl«-fr-20Hj  =  PO.OCiH5(Oe)»  +  2ClH.  Wenn  also  an  SteUe 
des  den  Zusammenhang  bedingenden  l  Atoms  Sauerstoff  2  Atome  mono- 
valenter Elemente  oder  Gruppen  treten,  so  zerfällt  die  Verbindung  und 
liefert  nur  Abkömmlinge  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure.    Das  nämliche 
ist  auch  der  Fall,  wenn  Wasser  darauf  einwirkt,  wobei,  wie  oben  bemerkt, 
sofort  grosse  Mengen  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure   nachzuweisen  sind 
und  wie  es  scheint,  gar  keine  Pyrophosphorsäure  gebUdet  wird.  Man  kann 
dies  in  der  leichten  Veränderlichkeit  einer  w&ssrigen  Pyrophosphorsaure- 
lösung  begründet  finden,  wenn  überhaupt  dieser  letzteren  Säure  nicht  eine 
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andere  Constitution  zukommt,  als  sie  durch  die  Formel  (P0(0H)2)i0  aoBge- 
drückt  wird.  Eine  solch  ..andere ,  weniger  symetrlsohe  Constitution  wd 
durch  die  Formel  P(OH)3.04.PO.OH  wiedergegeben.  Die  Darstellung  eines 
dem  Pvrophosphorsäurechlorid  analogen  Bromids  durch  Einwirkung  von 
I72O4  oder  NsOs  auf  PBn  gelang  nicht,  es  enstanden  nur  gewöhnliches 
Phosphoroxybromid  und  Phosphorsäureanhydrid. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  766.) 


lieber  die  KrystalliBationafähigkeit  des  gewöhnlichen  Phosphor- 
oxyöhloridB  und  des  Fhosphorozybromehlorids.  Von  A.  Geather 
und  A.  Michaelis.  Einige  Versuche,  das  PyrophosphorsSurechlorid  auf 
noch  andere  Weisen  darzustellen,  als  es  im  Yongen  angegeben,  haben, 
wenngleich  sie  nicht  das  gewünschte  Resultat  ergaben,  doch  einige  neue 
Eigenschaften  des  Phosphoroxychlorids  kennen  gelehrt.  Das  Pyrophosphor- 
sänrechlorid  konnte  auch  aus  Phosphorsuperchlorid  und  Phosphorsäure- 
anhydrid entstehen,  nach  der  Gleichung  3PsOs  +  4PC1a  —  5P2O3OI4.  Verf. 
haben  diese  beiden  Körper  in  dem  geforderten  VerhSltniss  in  Röhren  ein- 
geschlossen auf  einander  einwirken  Tassen ,  bei  gelinder  Wärme  sowohl  als 
bei  Winterkälte,  aber  nur  gewöhnliches  Phosphoroxychlorid  neben  übrig 

febliebenem  Phosphors&ureanhydrird  erhalten.  Bei  Winterkälte  verläuu 
ie  Reaktion  viel  langsamer  und  ist  erst  nach  Verlauf  mehrerer  Tage  voll- 
endet. Als  darnach  das  Rohr  einer  Kälte  von  12 — 15*^  weiter  ausgesetzt 
blieb,  hatten  sich  in  demselben  grosse,  farblose  Krystallblätter  gebildet,  die 
wenig  unter  0°  schmolzen  und  beim  längeren  Liegen  in  niederer  Temperatur 
wieder  erschienen,  ja  in  welche  schliesslich  die  ganze  Flüssigkeit  sich  ver- 
wandelte. Diese  Krystalle  sind  nichts  anderes  als  gewöhnliches  Phosphor- 
oxychlorid. Bei  einem  anderen  Versuch  wurden  solche  Krystalle  gleicnfalls 
beobachtet :  als  Verf.  nämlich  Salpetrigsäureanhydrid  auf  stark  abgekühlten 
Phon)horoxychlorid  einwirken  Hessen,  um  zu  sehen,  ob  sich  die  Gleichung : 
2P0CU  +  NsOs «  PiOsCU  +  2N0C1  realisiren  lasse,  fand  keine  oder  nur  sehr 
geringe  Einwirkung  statt,  aber  das  Phosphoroxychlorid  war,  noch  ehe  die 
rothen  Dämpfe  dazu  traten,  vollständig  m  eine  weisse  Erystallmasse  ver- 
wandelt. Direkte  Versuche  ergaben  folgendes:  kühlt  man  reines  Phosphor- 
oxychlorid-einige  Zeit  auf  — 10"^  ab,  so  bleibt  es  noch  flüssig,  meist  auch 
noch,  wenn  es  umgeschüttelt  wird,  berührt  man  aber  mittels  eines  spitzen 
Glasstabes  innerhalb  der  Flüssigkeit  die  Gefässwand,  so  erstarrt  es  sofort 
krvstallinisch.  Die  langen  farblosen,  blättrigen  oder  nadelf^rmigen  Krystalle 
scnmelzen  erst  bei  —  1^5  wieder.  Sie  sind  unter  dieser  Temperatur  sehr 
beständig  und  können  längere  Zeit  auf  Eis  Uegen ,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
ja  selbst  mit  der  — 10^  kalten  Kochsalzlösung  der  Kältemischung  zusammenge- 
bracht, verschwinden  sie  erst  nach  längerer  Zeit.  Ein  kleiner  Krystall  davon 
vermag  eine  auf  nur  —  ^°  abgekühlte  grössere  Menge  flüssigen  Oxychlorids 
leicht  'völlig  zum  Erstarren  zu  bringen.  Nach  diesen  Brfahrungen  über  das 
Phosphoroxychlorid  war  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Phosphor- 
oxvbromchlorid  POBrCls ,  welches  bis  jetzt  auch  nur  im  flüssigen  Zustande 
bekannt  war,  krystallisiren  würde,  da  ja  auch  das  Phosphoroxybromid  aus 
erst  bei  +  A&^  schmelzenden  Krystallen  besteht.  Der  Versuch«  hat  dies 
bestätigt.  Die  beim  Abkühlen  unter  0°  erhaltenen  grossen,  farblosen, 
blättrigen  Krystalle  dieser  Verbindung  wurden  erst  bei  -h  11  ^  wieder  flüssig. 
Es  sieht  so  aus,  als  ob  das  gewöhnliche  Phosphoroxychlorid,  das  Phosphor- 
oxybromchlorid  und  das  Phosphoroxybromid  isomorph  wären. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  769.) 
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*  Bromwasser  als  Reagens  auf  Phenol  und  verwandte  Körper. 
Von  H.  Landolt.  Bei  der  Untersachung  eines  BrannenwaBserSf  welebes 
doroh  AmmoniakwaBser  einer  nahegelegenen  Gasfabrik  verunreinigt  sein 
konnte ,  kam  Verf.  in  den  Fall  auf  sehr  kleine  Mengen  von  Phenol  prüfen 
zu  müssen.  Die  blanviolette  f^bnng  mit  Eisencblorid  ist  wenig  empfind« 
lieh,  und  auch  niebt  zuverlässig,  da  sie  durch  die  Gegenwart  gerin|^er  Moigea 
freier  S&ure,  sowie  mebrer  neutraler  Salze,  wie  schwefelsaures  Kali,  schwefel- 
saures Natron  u.  s.  w.  verhindert  wird.  Noch  weniger  bietet  die  Fichten- 
Spanreaktion  ein  sicheres  Kennzeichen,  und  endlich  hat  auch  der  Gemch 
des  Phenols  von  einer  gewissen  Verdünnung  an  seine  Grenze.  Ein  den 
Anforderungen  vollständig  entsprechendes  Reagens  fand  Verf.  in  dem  Brom- 
wasser, welches  im  Uebersehnss  sa  einer  verdünnten  wissrigenPhenoUSsunjg 
zugefügt,  sogleich  einen  gelfoUefaweissen,  flockigen  Niederschlag  von  Tii- 
bromphenol  erzeugt.  Bei  ungenügendem  Znsatz  von  Bromwasser  versciiwm- 
det  anfangs  die  Fällung. 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Tribromphenols  ist  die  Reaktion 
ungemein  empfindlich.  Versuche  mit  titrirten  Lösungen  von  reinem,  krv- 
stauimrtem  Phenol  haben  ergeben,  dass,  wenn  im  Liter  0,0229  Grm.  ooer 
1  Th.  Phenol  auf  43700  Th.  Wasser  enthalten  sind»  mit  Bromwaaser  nodi 
enie  sehr  deutliche  Trübung  entsteht.  Bei  einem  Gehalt  von  0,0183  Grm. 
Phenol  im  Liter  oder  1  Th.  auf  54000  Th.  Wasser  entsteht  keine  fWnng 
mehr,  dagegen  zeigt  sich  nach  einigen  Stunden  ein  krystaUinischer  Nieder- 
schlag. Ein  solcher  trat  auch  noch  bei  einer  Lösung  ein,  welche  0,0175 
Grm.  Phenol  im  Liter  oder  1  Th.  auf  57100  Th.  Wasser  enthielt  Die 
Sosserste  Grenze  für  die  Eisenchloridreaktion  liegt  bei  einem  Gehalt  von 
0,476  Grm.  Phenol  im  Liter  oder  1  Th.  auf  2100  Th.  Wasser.  Man  sieht 
aber  bei  dieser  Verdünnung  die  blauviolette  Farbe  nur  bei  der  Betrachtang 
dicker  Schichten.  Empfindlicher  Ist  der  Geruch  des  Phenols.  Derselbe 
kennte  eben  noch  wahrgenommen  werden,  wenn  in  1  Liter  Flttsaigkeit 
0,357  Grm.  oder  1  Th.  auf  2800  Th.  Wasser  vorkamen.  Bei  der  doppelten 
Verdünnung  war  aller  Geruch  verschwunden,  dagegen  gab  Bromwaaser 
noch  eine  sehr  starke  Fällung.  Durch  die  kürztich  von  Lex  (Deut,  chent 
Ges.  Berlin.  1870,  457.)  angegebene  Phenolreaktion  Hess  sich  endlieh  eine 
bemerkbare  Färbung  noch  bei  einer  Lösung  erhalten,  welche  0,143  Grm. 
Phenol  im  Liter  oder  1  Th.  auf  7000  Th.  Wasser  enthielt.  Dass  der  durch 
Bromwassar  in  einer  Phenollösuog  entstehende  Niederschlag  Tribromphenol 
ist,  geht  aus  folgenden  Versuchen  hervor:  a)  0,3573  Grm.  krystaUisirten 
Phenols  gaben  nach  dem  Fällen  mit  überschüssigem  Brom,  Sammeha  des 
Niederschlages  auf  einem  gewogenen  Filter  und  Trocknen  unter  dem  Ex- 
fliocator  1,241  Grm.  Bromverbindxmg.  h\  0,7146  Grm*  Phenol  gaben  2,494 
Grm.  Niederschlag.  Hiernach  liefert  1  Mol.  Phenol  G6H0O==»94  nach  Ver* 
sadi  a)  326,5,  nach  Versuch  h)  328,1  Bromverbindnng.  Das  Mol. -€^w.  des 
Tribromphenols  CeHsBrsO  ist  =>331.  Hieraus  zeigt  sieh  zugteioh,  dass  das 
Verfahren  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phenols  benutzt  werden 
kann.  Schwache  Niederschläge  von  Tribromphenol  lösen  sich  in  Kali, 
Natron  und  Ammoniak,  und  werden  durch  Zusatz  von  Salzsinre  nidxt 
wieder  ausgefallt.  Ebenso  verschwinden  sie  bei  direktem  Zusatz  von  Salz- 
säure; hat  man  daher  stark  saure  Flüssigkeiten  zu  prüfen,  so  müssen  aie 
vorher  annähernd  neutralisirt  werden.  Stärkere  Niederschläge  lösen  sieh 
in  Alkalien  gewöhnlich  nicht  ganz  klar,  und  bei  Zusatz  von  Säure  erfolgt 
wieder  Fällung.  Das  sicherste  Mittel  um  zu  erkennen,  ob  ein  durch  Bron- 
Wasser  erhaltener  Niederschlag  von  Phenol  herrührt,  besteht  darin,  daae  man 
denselben  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  dnem  Reagensrohr  mit 
etwas  Natriumamalgam  und  Wasser  schwach  erwärmt  und  schüttelt.  Wird 
dann  die  Flüssigkeit  in  ein  Schälchen  abgegossen  und  mit  verdQnnter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  tritt  der  charakteristische  Geruch  des  freien 
Phenols  auf,  und  zugleich  scheidet  sich  dasselbe  in  Öligen  Tröpfchen  ab. 
Sind  höchst  geringe  Spuren  von  Phenol  nachzuweisen,  z.  B.  in  einem  Brun- 
nenwasser, welches  auf  eine  schwache  Beimengung  von  Gaswasser  zu  prüfen 
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iat,  so  wird  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuren  nut  ver- 
dünnter Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  und  die  zuerst  tiber- 
gehenden Portionen  mit  Bromwasser  versetzt.  Zur  Probe  wurden  zu  20 
Dtem  reinen  Wassers  50  CC.  Gaswasser  gefügt,  die  Flüssigkeit  in  einer 
Zinnretorte  auf  100°  erwärmt,  und  dann  ein  langsamer  Strom  von  Dampf 
eingeleitet  In  den  abgeblasenen  ersten  Portionen  Destillats  gab  Brom- 
wasser einen  starken  Niederschlag.  Die  Reaktion  lässt  sich  weiter  benutzen 
um  im  Harne  Phenol  nachzuweisen,  dessen  Vorkommen  neulich  Lieben 
(Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  7,  240.)  wieder  dargethan  hat.  Versetzt  man 
Menschenham  direkt  mit  Überschüssigem  Bromwasser,  so  entsteht  sofort 
eine  Trübung,  und  nach  mehrstündigem  Stehen  sammelt  sich  am  Boden  des 
Gefässes  ein  bräunlicher  flockiger  Niederschlag^.  Wird  derselbe  auf  einem 
kleinen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  und  der  Behandlung  von  Natrium- 
amalgam unterworfen,  so  tritt  der  Geruch  nach  Phenol  auf  das  unzweifel- 
hafteste auf.  500  CC.  Harn  genügen,  um  eine  hinreichende  Menge  Nieder- 
schlag zu  erhalten.  Es  giebt  gewisse  Korper,  welche  zu  Verwechslungen 
mit  Phenol  Veranlassung  geben  könnten.  So  ist  von  Hlasiwetz  und 
Barth  (Ann.  Chem.  Pharm.  134,  276.)  nachgewiesen  worden,  dass  die 
wässrige  Lösung  der  Paraoxybenzoesäure  mit  Bromwasser  einen  Nieder- 
schlag von  Tribromphenol  erzeugt  Die  damit  isomere  Salicylsäure  giebt 
7war  mit  Bromwasser  eine  Fällung  von  Dibromsalicylsäure,  aoer  beim  Be- 
handeln derselben  mit  Natriumamalgam  tritt,  wie  Verf.  bemerkte,  ebenfalls 
der  Geruch  nach  Phenol  auf.  Wie  endlich  die  Oxybenzoesäure  sich  bei 
dieser  Reaktion  verhält,  hat  Verf.  noch  nicht  prüfen  können.  Ferner  geben 
Kresol,  Thymol  and  Guajacol,  sowie  wahrscheinlich  noch  andere  zur  Phe- 
nolgruppe  gehörige  Körper  Fällungen,  welche  sich  zumTheil  dem  Tribrom- 
phenol ähnlich  verhalten.  Hat  man  Grund,  diese  letzteren  Stoffe  in  der  zu 
prüfenden  Masse  zu  vermuthen,  so  würde  eine  weitere  Untersuchung, 
resp.  Brombestimmung  des  Niederschlages  erforderlich  sein.  Das  Brom- 
wasser giebt  endlich  noch  mit  einer  Anzahl  anderer  Körper  Fällungen,  die  aber 
durch  oue  Behandlung  mit  Natriumamalgam  sich  sämmtlieh  sehr  leicht  vom 
Phenol  unterscheiden  lassen.  So  wird  namentlich  Anilin  auch  aus  ganz 
verdünnten  Flüssigkeiten  in  Form  eines  fleischrothen  Niederschlages  von 
Tribromanilin  gefallt.  Die  Grenze  der  Verdünuung,  bei  welcher  noch  eine 
Trübung  durch  jBromwasser  bemerkbar  ist,,  liegt  bei  einem  Gehalt  von 
0,0145  Qrm.  Anilin  im  Liter  oder  1  Th.  auf  69000  Th.  Wasser.  Die  be- 
kannte Reaktion  mit  Chlorkalklösung  ist  viel  weniger  empfindlich,  die 
Färbung  lasst  sich  kaum  mehr  beobachten,  wenn  im  Liter  0,0386  Grm.  oder 
1  Th.  Anilin  auf  25900  Th.  Wasser  vorbanden  sind.  Der  Niederschlag  ist 
in  Salzsäure  löslich,  in  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  in  Natronlauge  da- 
gegen nicht  Beim  Stehen,  rascher  durch  Erwärmen,  färbt  er  sich  nach 
und  nach  dunkelroth.  In  einer  wässrigen  Toluidinlösung  entsteht  durch 
Bromwasser  ein  anfangs  gelblicher,  später  röthlich  werdender  Niederschlag, 
der  in  Salzsäure  sich  löst,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Natronlauge 
dagegen  unlöslich  ist.  Die  Fällung  erfolgt  noch  sichtbar  bei  einem  Gehalt 
von  0,155  Grm.  Toluidin  im  Liter  oder  1  Th.  auf  6450  Th.  Wasser.  Es  ist 
also  die  Reaktion  viel  weniger  empfindlich  als  diejenige  auf  Anilin.  Man 
erhält  ferner  bei  einer  Anzahl  von  Alkaloiden  mit  Bromwasser  Fällungen, 
ähnlich  wie  solche  auch  bekanntlich  durch  Jodtinktur  entstehen.  So  treten 
in  nicht  zu. verdünnten  Lösungen  der  Salze  vouCljinin,  Chinidin,  Cinchonin, 
Strychnin  und  Narcotin  gelbe  oder  orangefarbene  Niederschläge  auf,  welche 
in  Salzsäure  lösüch,  in  Kali  und  Ammoniak  unlöslich  sind.  Dieselben  sind 
wahrseheinlioh  Additionsprodukte.  Eine  wässri^e  Nicotinlösung  ^iebt  auch 
bei  starker  Verdünnung  einen  orangerothen  Niederschlag.  Beim  Stehen 
sondern  sich  gelbe  ölige  Tropfen  ab,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
schwinden. Die  rückständige  Flüssigkeit  wird  durch  Bromwasser  von 
Neuem  gefällt.  Von  Verbindungen,  deren  Verhalten  gegen  Bromwasser 
noch  geprüft  wurde,  und  von  welchen  es  sich  gezeigt  hat,  dass  sie  in  ver- 
dünnter wässriger  Lösung  keinen  Niederschlag  damit  geben,  führt  Verf. 
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sohliesalich  folgende  an :  Hydrochinon,  Pyrogallussäure,  Gallassäare,  Pikrin> 
sänre ,  Bittermandelöl ,  Amygdalin,  Oamarin,  Hippareäure,  Coffein,  Braem. 
Morphine  giebt  anfangs  einen  weissen  Niederschlag,  der  aber  bald  wieder 
verschwindet.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  770.) 


Noch  ein  Wort  über  den  „Vorlauf".    Von  G.  Krämer  und  A. 
P inner.    Die  Verf.  bestätigen  die  von  Kekul6  angezweifelten  Aiwaben 

1)  dass  im  Vorlauf  Acetal  vorkommt  und  führen  an;  das»  Aldebya  aad 
Alkohol  auch  bei   gewöhnlicher  Wärme  nach  und  nach   Acetal   bilden; 

2)  dass  der  Alkohol  sich  auf  dem  Kohlenfilter  oxydirt.  Endlich  führen  die 
Verf.  folgende  Beobachtungen  an.  Der  Metaldeh^d  der  Aetbylreihe  ent- 
spricht bekanntlich  vollkommen  dem  bis  jetzt  einzig  bekannten  Aldehyd 
der  Methyhreihe.  Wie  dieser  ist  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest^  wird 
in  den  uaszustand  übergeführt  monomolekular  und  wird  beim  Abkühlen 
nur  zum  Theil  wieder  fest  Der  Methvlmetaldehyd  giebt  mit  Ammoniak 
eine  eigenthtimliche  Verbindung  CeHism,  welche  Butler ow  dargeetdlt 
hat;  versuche  eine  entsprechende  Verbindung  in  der  Aethylreihe  dana- 
stellen, schlugen  bis  jetzt  fehl.  Selbst  auf  \20^  im  geschlossenen  Räume 
mit  Ammoniak  erhitzt,  bleibt  der  Methaldehvd  unverändert.  Nichts  desto 
weniger  glauben  die  Verf.,  dass  beide  Aldehyde  bei  gewöhnlicher  Temperator 
hexamolekular  seien,  wozu  die  erwähnte  Verbindung  des  Methylaldehyds 
zu  berechtigen  scheint  iDeut  ehem.  Ges.  Berlin  1671,  787.) 


ITeber  Hezylalkohol  aus  Heraclenmol.  Von  A.  Franchimont 
und  Th.  Zincke.  200  Grm.  des  ätherischen  Oels  von  Heracleum 
giganteum,  welches  in  London  dargestellt  war,  wurde  zuerst  fraktioniit; 
nach  einigen  Destillationen  zeigte  es  sich,  dass  der  grösste  Theil  zwischen 
200  und  210°  kochte,  doch  gelang  es  nicht  aus  diesem  Theil  eine  eon- 
stant  siedende  Verbindung  aozuscneiden.  Bis  201<>  ging  wenig  Ober, 
dann  aber  stieg  das  Thermometer  langsam  bis  206° ,  wo  fast  Alles  über- 
destillirt  war.    Die  Elementaranalyse  bei  verschiedenen  Temperaturen  auf- 

fefangener  Destillate  gab  übereinstimmende  Zahlen;  dieselben  führten  zu 
er  Formel  CioHsoOs.  Unter  diesen  Umständen  blieb  kein  Zweifel,  daas  in 
der  Fraktion  201  bis  206®  ein  Gemenge  von  isomeren  Fettsäureäthem  vor- 
lagen, deren  Siedepunkte,  wenn  auch  annähernd  gleich,  doch  nicht  ganz 
dieselben  waren.  •  Dieses  bestätigte  sich  denn  auch  bei  der  weiteren  Uoter- 
suehnng.  Die  Fraktion  201  bis  206®  wurde  mit  alkoholischem  Kali  verseift 
der  Weingeist  möglichst  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt 
und  der  sich  abscheidende  Alkohol  abgehoben .  mit  Pottasche  getrocknet 
und  der  frak,tionirten  Destillation  unterworfen.  Er  trennte  sich  hierbei  bald 
in  zwei  Haupttheile;  der  erstere,  welcher  bei  153—155®  (uncorrig.)  kochte, 
besass  die  Zusammensetzung  eines  Hexylnlkohols;  der  zweite  vom  Siede- 
punkt 187—192®  war  der  schon  oben  erwähnte  Octylalkohol. 

Der  so  erhaltene  HexyUdkohol  CaHmO  stellt  eine  farblose,  ölige,  mit 
Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  dar.  Der  Geruch  desselben  gleicht  dem 
des  primären  Octylakohols ,  er  ist  durchdringend ,  angenehm  aromatiseh. 
Das  specif.  Gewicht  beträgt  0.819  bei  23®.  Der  corr.  Siedepunkt  Kegt  unter 
dem  auf  0°  redncirten  Barometerstande  von  752.46  Mm.  bei  156.6®  (^e 
Correct.  betrug  2.6^);  befindet  sich  die  Quecksilbersäule  ganz  im  Dampf, 
so  liegt  der  Koebpunkt  unter  demselben  Druck  bei  157— 158^  Beiidfa* 
Oxydation  liefert  er  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt;  er  ist  abo 
ein  primärer  Alkohol.  Aus  dem  Hexylalkohol  wurde  das  Jodid,  dasAeetat 
und  das  Capronat  dargestellt.  Das  HexyUodid  C«HisJ,  auf  gewöhnlidie 
Weise  mit  Jod  und  Phosphor  dargestellt,  bildet  eine  farblose,  am  Licht 
röthlich  werdende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.    In  Wasser  ist  es 
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unlösiicb,  mit  Alkohol,  Aether  q.  s.  w.  mischbar.  Das  speoif.  Crewiobt  bei 
17°,5==1,4116.  Siedep.  corr.  179^,5  bei  751.6  Mm.  Druck  (auf  0»  red.)  Die 
Correction  betruf^  3^,5.  Das  ffexylaceiat  G6Hi3.(G2HsO).0  wurde  aus  dem 
Jodid  durch  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat 
dargestellt.  Dasselbe  bildet  eine  farblose.  Ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Obstgeruch,  besitzt  bei  17<^,5  das  speoif.  Gewicht  0,889  und  siedet  unter 
dem  auf  0^  reducirten  Druck  von  760  Mm.  bei  168^7,  wobei  die  Correction 
3^,7  betrug;  befindet  sich  das  Thermometer  ganz  im  Dampf,  so  liegt  der 
Sied^ronkt  bei  169-170<^.  Das  HexvJcapronat  CeHi3(C6HiiO)0  wurde  als 
Nebenprodukt  bei  der  später  zu  erwä[Dnenden  Oxydation  des  Hexylalkohols 
gewonnen.  Oelige,  fast  geruchlose  Flüssigkeit.  Specif  Gew.  bei  17^,5 
--  0.865.  Gorrig.  Siedep.  unter  761,17  Mm.  Druck  (auf  0^  reducirt)  245^,6, 
wobei  die  Correction  8^,6  betrug. 

Die  bei  201—206®  siedenden  Antheile  des  ätherischen  Oeles,  welche  der 
Formel  CioHioOs  entsprechen,  enthalten  Hexyl-  und  Octylalkohol;  die  mit 
diesen  Alkoholen  verbundenen  Säuren  können  demnach  nur  Essigsäure  und 
Buttersäure  sein.  In  Betreff  der  letzteren  würde  es  sich  dann  allerdings 
noch  darum  handeln,  ob  dieselbe  normale  Buttersäure  oder  Isobuttersäure 
sei  Um  dieses  zu  entscheiden,  wurde  die  Buttersäure  in  reinem  Zustande 
dargestellt;  ihre  Trennung  von  der  Essigsäure,  welche  mit  dem  Silbersalz 
ausgeführt  wurde,  ist  nicht  ganz  leicht,  gelingt  jedoch  bei  wiederholter, 
fraktionirter  Sättigung  und  darauf  folgender  Destillation.  Die  erhaltene 
Buttersäure  hatte  den  Siedepunkt  157—159°  (uncorr.)  und  gab  ein  Kalk- 
salz,  das  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  war,  als  in  kaltem;  sie  war 
also  gewöhnliche  Buttersäure.  Die  zunächst  zu  entscheidende  Frage  war 
die:  ist  der  hier  beschriebene  Hexylalkohol  identisch  mit  schon  bekannten 
oder  ist  er  ein  neuer,  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellter?  Von  den  bekann- 
ten Hexylalkoholen  können  also  nur  die  primären  in  Betracht  kommen, 
von  denen,  wie  es  scheint,  bisher  nur  zwei  dargestellt  worden  sind.  Einen 
erhielten  Felo  uze  und  Cahours  (Ann.  Chem.  Pharm  124,  289.)  aus  dem 
Hexylwasserstoff  des  Petroleums,  später  wurde  er  nochmals  von  Schor- 
lemmer  (Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1870,  615.)  dargestellt.  Nach  Pelouze 
und  Cahours  siedet  dieser  Alkohol  bei  150°,  das  Acetat  bei  145®  (wohl 
ein  Druckfehler),  das  Jodid  bei  172—175°;  nach  Schorlemjmer  noch  der 
Alkohol  bei  150—155°,  das  Acetat  bei  160-170°.  Ein  zweiter  primärer 
Hexylalkohol  ist  von  Bossi  (Ann.  Chem.  Pharm.  133,  176.)  aus  Capron- 
säure  (aus  Amvlcyanid  bereitet)  dargestellt  Nach  Rossi  soll  er  identisch 
mit  dem  Petroleumalkohol  sein.  Somit  will  es  scheinen,  dass  der  hier  be- 
schriebene Hexylalkohol  ein  neuer  ist,  seines  hohen  Siedepunktes  wegen 
(19—20®  höher  als  Li  ebenes  normaler  Amylalkohol)  könnte  man  ihn  für 
den  normalen  halten.  Die  Säuren  haben  die  Verf.  in  genügender  Menge 
erhalten  und  einijgps  Verbindungen  derselben  dargestellt,  wdlen  aber  die 
weiteren  Angaben  Lieben 's  abwarten  und  theilen  nur  mit,  dass  die  Säure 
bei  761,17  Mm.  Druck  auf  0°  reducirt  den  Siedepunkt  bei  204,5^205°  zeigt 

(Deut  chem.  Ges.  Berlin  1871,  822.) 


Ueber  einige  stickstoffhaltige  Verbindungen  des  Milohanokers. 
Von  Robert  Sachsse.  Dusart,  Thennrd  und  Schützenberger 
haben  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlenhydrate  stickstoffhaltij^e 
Produkte  erhalten ,  deren  unerquickliche  Eigenschaften  indess  eine  nähei« 
Untersuchung  verhinderten.  Es  liess  sich  hoffen,  dass  durch  Ersetzung  des 
Ammoniaks  durch  eine  minder  enernsch  wirkende  Stickstoffbase  bessere 
Resultate  zu  erhalten  sein  würden.  Verf.  hat  daher  über  die  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Kohlenhydrate,  zunächst  auf  Milchzucker,  einige  Versuche 
angestellt,  deren  vorläufiges  Ergebniss  in  Folgendem  mitgetheilt  werden 
soll.  Erhitzt  man  1  Th.  Milchzucker  mit  2  Th.  Anilin  in  einer  offenen 
Kochflasohe,  so  löst  sich  ersterer  allmälig  unter  bedeutendem  Schäumen  der 
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Flüssigkeit  aof.  Kine  Oasentwicklung  findet  hierbei  nicht  statt  Mao  that 
wohl  daran ,  bei  dem  Erhitzen  des  Gefösses  fortwährend  nrnsuBchwenken, 
und  lieber  eine  geringe  Menge  des  Milchzuckers  ungelöst  zu  lassen,  als  das 
Erhitzen  zu  lanse  fortzusetzen.  Sobald  das  anfangs  auftretende  Schänmen 
der  Flüssigkeit  fast  ganz  aufgehört  bat,  unterbricht  man  das  Erhitzen,  und 
setzt,  nachdem  die  Masse  fast  ganz  erkaltet  ist,  das  gleiche  Volumen  abso- 
luten Alkohols  zu.  Hierdurch  wird  die  Flüssigkeit  soweit  verdünnt»  dass 
sie  sich,  wenn  auch  Ungsam,  filtriren  lässt.  Im  Filtrat  oder,  wenn  daB 
Filtriren  besonders  langsam  von  Statten  geht,  bereits  im  Kolben  und  auf 
dem  Trichter  setzt  sich  nach  und  nach  ein  dicker  Krystallbrei  ab.  Man 
trennt  denselben  von  der  Flüssigkeit,  wäscht  mit  Alkohol,  presst  zwischen 
Fliesspapier  aus  und  kocht  ihn  dann  zweimal  mitAether  und  etwa  dreimal 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  filtrirt  heiss,  presst  abermals  aus  und  löst  in 
sehr  wenig  heissem  Wasser,  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  5-  bis  6  fächern 
Volumen  absolutem  Alkohols,  dann  mit  einer  grossen  Menge  Aether  und 
überlässt  die  klare  Flüssigkeit  der  Ruhe.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich 
blendend  weisse  Krystallnadeln  ab.  Man  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat 
nochmals  mit  Aether,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  eine  zweite  Krystal- 
lisation  abscheidet.  Beide  KrvstalHsationen  ausgepresst  und  im  Wasserbade 

Setrocknet,  bilden  das  reine  Produkt  Man  erhält  von  30  Grm.  angewandten 
[ilchzuckers  etwa  8—10  Grm.  desselben.  Bei  der  beschriebenen  Reaktion 
erh^t  man  je  nach  Umständen,  die  noch  nicht  näher  ermittelt  worden  sind, 
zwei  verschiedene  stickstoffhaltige  Produkte,  entweder  eins  oder  das  andere 
allein  oder  ein  Gemenge  beider.  Die  Analysen  des  einen  Produkts  ergeben 
Zahlen,  die  zu  der  Formel  G3oH4{)N0«i  führten.  Produkte  anderer  Darstel- 
lungen ergaben  bei  den  Analysen  47,77—47,76  —  47,68  Proc.  Kohlenstoff 
und  ebenso  einen  etwas  höheren  Stickstoffgehalt,  als  obiger  Formel  ent> 
spricht.  Sie  waren  daher  offenbar  noch  etwas  mit  dör  zweiten  Verbindung, 
die  sich  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaktion  bilden  kann,  verunreinigt 

Diesem  letztgenannten  Körper  muss  man  nach  den  bisher  ausgeführten 
Analysen  die  Formel  636H&4NSÖ20  zuweisen.    Die  Entstehung  beider  Körper 
lässt  sich  ausdrücken  durch  die  folgenden  beiden  Gleichungen: 
I.    Ga4Hu022+   G6H7N=»e3oH49Neii  4.   HaG^ 
II.     e24H25G«-f  2e6H7N==e36H44NjG2o-f2HaG. 
Beide  Körper  sind   sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich    In 
absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  reinem  Aether.    Sie  reduciren  alkalische 
Kupferoxydlösung.    Versetzt  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  BroiH,  so  ver- 
schwindet dasselbe  augenblicklich.         (Dt  ehem.  Ges.  Berlin  iS71,  834.) 


Ueber  Acetnaphtalld  Und  einige  Derivate  desselben.  Von  P. 
Roth  er.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Naphtylamin  und  Eisessig  zu 
gleichen  Gewichtstheilen  hat  Verf.  die  dem  Acetanilid  entprechende  Acetyl- 
Verbindung  des  Naphtvlamins,  das  Acetnaphtalld,  (CioHt.NH.CsHsO),  darge- 
stellt. Dasselbe  ist  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  schönen  Nadeln,  die 
von  beigemengtem  Farbstoff  blassroth  sind.  Durch  Sublimation  erhält  man 
es  in  weissen ,  äusserst  zarten ,  locker  in  einander  verwobenen  Fäden ,  die 
den  feinsten  Seidenhaaren  gleichen.  Das  sublimirte  Acetnaphtalid  schmust 
bei  159®  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Con- 
eentrirte  Salzsäure  wirkt  selbst  beim  Kochen  auf  jenes  nicht  ein ,  dagegen 
wird  es  durch  längeres  Kochen  mit  Kalilange  gespalten.  Trägt  man  AceU 
ni4>htalid  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  löst  sich  eine  sehr  be- 
trächtliche Menge  mit  grosser  Leichtigkeit  und  unter  starke  Wärmeent- 
wicklung auf;  fällt  man  alsdann  mit  Wasser ,  so  scheidet  sich  eine  schwer 
lösliche,  gelbe  krystallinische  Verbindung  aus,  die  sich  durch  die  Analyse 
als  Binitroacetnaphtaüd ,  (CioH5(N02)s.NH.CsH30),  erwies.  Dasselbe  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  1d  heissem  schwer  löslich,  dagegen  in  sieden- 
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dem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
eaaig  lösen  selbst  beim  Kochen  nur  geringe  Mengen  davon.  Es  sublimirt 
in  feinen  grünen  Nadeln ,  wird  aber  zum  grössten  Theile  dabei  zersetzt. 
Tröpfelt  man  zu  in  Schwefelkohlenstoff  suspendh-tem  Acetnaphtalid  unter 
fortwährendem  Umrühren  Brom,  so  bildet  sich  ein  schweres,  anscheinend 
amorphes  Produkt,  das  sich  alsbald  zu  Boden  senkt.  Die  Beaktion  ist 
ToUendet,  sobald  die  Flüssigkeit,  von  überschüssigem  Brom  rothbraun  ge- 
färbt erscheint.  Es  zeigte  sich,  dass  gerade  so  viel  Brom  verbraucht 
worden,  dass  auf  ein  Mol.  Acetnaphtalid  ein  Mol.  Brom  kam,  und  in  der 
That  bestätigte  die  Analyse,  dass  sich  Monobromacetnaphtalid,.  (CioHeBr. 
KH'CaHsO),  gebildet  hatte.  Dieser  Körper  ist  in  kaltem  und  in  heissem 
Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol,  insbesondere  in  heissem  leicht  lösliche 
Aus  letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  er  in  prachtvollen,  langen,  con* 
centrisch  gruppirten  Kadeln,  die  bei  193°  schmelzen.  Das  Bromacetnaphtalid 
iat  gegen  Kalilauge  noch  viel  beständiger,  als  das  Acetnaphtalid.  Erst  von 
KalOauge ,  die  auf  2  Gewichtstheile  Wasser  3  Gewichtstheile  Kali  enthält, 
wird  es  beim  Kochen  zersetzt.  Es  scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Oel  ab, 
das  beim  Erkalten  erstarrt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  dieses  in,  zu  grossen 
Warzen  zusammengefügten  Nadeln  von  schmutzigbrauner  Farbe  und  höchst 
widerlichem  Greruche.  Diese  Verbindung  ist  Monobromnapht^lamin  (CioHe 
Br.NH2).  Dasselbe  schmilzt  bei  94°  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
Salzen,  von  denen  das  salzsaure  und  das  schwefelsaure  durch  sehr  schöne 
Krystalltormen  ausgezeichnet  sind.  In  der  Erwartung,  aus  diesem  Brom- 
naphtylamin das  dem  von  C.  Glaser  (Ann.  Chem.  Pharm.  135,  40.)  durch 
Bromirung  des  Naphtalins  dargestellten  isomere  Monobromnaph talin  zu  er- 
halten, wurde  das  salpetersaure  Salz  des  Bromnaphtylamins  nach  dem 
Griess'schen  Verfahren  in  die  Diazoverbindung  übergeführt  und  diese 
durch  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt.  Die  Gleichheit  der  Siedepunkte  des 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Bromnaphtalins  und  des  vom  Verf.  der  Ver- 

fleichung  hsdber  nach  C.  Glaser's  Angabe  dargestellten  (bei  beiden  fand 
'erf.  den  Siedepunkt  bei  277^),  nach  Wahlforss  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  3.)  siedet  das  letztere  bei  277°,  nach  R.  Otto  und  G.  Möries  (Ann. 
Chem.  Pharm.  147,  167  u.  175.)  bei  277  bis  278"^),  und  die  Uebereinstimmung 
der  Krystallformen  und  Schmelzpunkte  der  aus  beiden  Bromnaphtalinen 
nach  der  von  B.  Otto  und  G.  Möries  angegebenen  Methode  dargestellten 
Qnecksilbemaphtyle  und  Acetviquecksilberoxynaphtyle  stellen  es  ausser 
allem  Zweifel,  dass  das  aus  Monobromnaphtylamin  mit  dem  durch  direkte 
Bromirung  des  Naphtalins  dargestellten  Monobromnaph  talin  identisch  ist. 
Terf.  hat  ferner  aus  dem  schwefelsauren  Diazobromnaphtalin  auf  die  be- 
kannte  Weise  Bibromnaph talin  dargestellt.  Es  ist  dies  eine  in  Alkohol 
leicht  lösliche,  aus  diesem  in  glänzenden,  an  beiden  Enden  zugespitzten 
Nadeln,  krystallisirende  Verbindung.  Das  Bibromnaphtalin  beabsichtigt 
Verf.  nach  dem  Vorgange  von  Graebe  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren 
und  hofft,  wie  dieser  aus  Pentachlornaphtalin  eine  Tetrachlorphtalsäure, 
entweder  eine  Mono-  oder  Bibromphtalsäure  zu  erhalten. 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin  1871,  850.) 


Bildung  von  Propionsäure  aua  Kohlenoxyd  und  Kalium-  oder 
Katriumalkoholat.  Von  £.  Hagemann.  In  einem  grösseren  Kolben 
wurden  etwa  50  Grm.  Kalium  oder  Natrium  in  so  viel  absolutem  Alkohol 
gelöst,  dass  die  entstandene  Lösung  von  Alkoholat  auf  dem  Wasserbade 
noch  flüssig  blieb  und  unter  häufigem,  heftigem  Schütteln  trocknes  Kohlen- 
oxyd  in  den  Kolben  geleitet,  während  derselbe  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
wurde.  Einerseits  war  der  Kolben  durch  längere  Gummischläuche  mit  dem 
Zuleitungsrohr  für  Kohlenoxyd,  andererseits  mit  einem  aufsteigenden  Kühler 
verbunden.  Leitet  man  das  überschüssige  Kohlenoxyd  in  einen  Aspirator, 
so  bemerkt  man  beim  Schütteln  am  Aufhören  des  Wasserabflusses,  d^s 
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Kohlenozjd  absorbirt  wird.  Wurde  Kohlenoxyd  mit  conc.  Lösungen  von 
Ealiam-  oder  Natriamalkoholat  in  Kolben  einffescfan^obsen ,  so  war  sehoii 
nach  3—4  stttndigem  Erhitzen  derselben  auf  dem  Wasserbade  ein  grosser 
Theil  Kohlenoxyd  absorbirt.  Da  bei  der  Darstellung  des  Aikoholats  das 
Wasser  nicht  vollständig  auszuschliessen ,  dasselbe  also  KOH  oder  NaOH 
haltig  ist,  so  entsteht  hierbei  immer  Ameisensäure.  Nach  etwa  20  stfindigem 
Einleiten  von  Kohlenoxyd  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Wasser  yerdflnnt, 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  Eindampfen  und  Auskrystallisiren 
des  grösseren  Theils  der  schwefelsauren  Salze ,  die  Mutterlauge  mit  Aber- 
schlissiger  Schwefelsäure  destillirt.  Beim  NeutraUsiren  mit  SchwefeliäLtire 
scheiden  sich  harzige  Massen,  wahrscheinlich  Aldehydharze  ab,  die  dnr^ 
Oxydationen  von  AJkoholat  durch  geringe  Mengen  von  dem  Kohlenoxyd 
beigemengter  Luft  entstanden  zu  sein  scheinen.  In  dem  sauren  Destillat 
wnrae  die  Ameisensäure  durch  Quecksilberoxyd  zerstört,  das  Quecksilber 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  nach  'Neutralisation  mit  Kali ,  Ein- 
dampfen  und  Destillation  mit  einer  zur  Zersetzung  ungenügenden  Meaee 
Schwefelsäure  eine  Säure  erhalten,  welche  ein  zerfliessliches  Kaliumsalz  gab. 

Bei  einer  andern  Portion  wurden  aus  dem  zuerst  erhaltenen,  sauren 
Destillat  die  Bleisalze  dargestellt  und  dieselben  nach  dem  Eindampfen  zar 
Trockne  mit  Alkohol  getrennt.  Das  in  Alkohol  lösliche  Bleisalz  gab  nach 
Destillation  mit  Schwefelsäure,  theilweiser  Sättigung  zu  V«  und  nochmaliger 
Destillation  ein  zerfitessliches ,  anscheinend  in  monoklinischen  TSfeldien 
krystallisirendeß  Kalinmsalz. 

Aus  den  Kaliumsalzen  wurde  ein  in  Blättchen  und  Nadeln  krystallisireii- 
des,  beim  Erhitzen  schmelzendes,  schwerlösliches  Silbersalz  erhalten,  welches 
aus  der  eingedampften  Mutterlauge  in  kleinen,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Warzen  von  propionsaurem  Silber  krystallisirte. 

Die  freie  Säure  zeigte  den  eingenthtlmlichen  an  Buttersäure  erinnernden 
Geruch  der  Propionsäure  und  ist  daher  die  Entstehung  desselben  bei  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxyd  auf  Kaliumalkoholat  nicht  zu  bezweifeln.  Die 
Menge  der  erhaltenen  Propionsäure  war  so  gering,  dass  die  freie  S&ure  und 
anderere  Salze  derselben  nicht  genauer  untersucht  werden  konnten;  während 
bei  jedem  Versuch  so  viel  Ameisensäure  entstand,  dass  beim  Zerstören  der- 
selben durch  Qnecksilberoxyd  6—10  Grm.  Quecksilber  reducirt  wurden. 

Die  Aufnahme  von  Kohlenoxyd  scheint  leichter  vom  KaliumaJkoholat 
als  vom  Natriumalkoholat  statt  zu  finden  und  es  erscheint  fast,  als  ob  dann 
erst  Propionsäure  gebildet  würde,  wenn  alles  KOH,  welches  dem  Alkoholat 
beigemengt,  in  ameisensaures  Kalium  verwandelt  woQrden*  Es  war  z.  B. 
bei  einem  Versuch,  bei  dem  das  Kohlenoxyd  nur  durch  eine  Chlorcalcinm- 
röhre  getrocknet  wurde,  viel  mehr  Ameisensäure  entstanden,  als  wenn  das- 
selbe vorher  erst  durch  mehrere  Waschflaschen  mit  conc.  Schwefelsäure  ging. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  877.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Honoohloressigsaure  gegen  das  Me- 
thylguanidin  und  einige  andere  älinliohe  Verbindungen.  Von  H. 
Hup  per  t.  Wässrige  Lösung  von  chloressigsaurem  Metbylguanidin  wurde 
12  Stunden  auf  120^  erhitzt,  dann  mit  Bleihydrat  gekocht  und  das  in  Lösung 
gegangene  Blei  aus  dem  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  Erst 
nachdem  die  Lösung  zum  dünnen  Syrup  verdunstet  war,  schieden  sich 
farblose,  dicke,  rhombische  Täfelchen  ab,  die  bald  untereinander  zu  unregel- 
mässigen Haufen  verwuchsen.  Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigten 
Krystalle  verloren  bei  100°  nur  wenig  hvgroskopisches  Wasser  und  besassBi 
dann  die  Zusammensetzung  G4H11N3O3,  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  verändern  die  Farbe  der  Lackmuspapiere  nicht.  Bei  höherer  Temperatur 
schmelzen  sie,  ohne  zu  sublimiren.  Mit  gasförmigem  Chlorwa&serst<nF  ver- 
einigt sich  die  Substanz  zu.  einem  Salz  C4HiiN303,HCl;  die  Lösung  der 
Basis  in  Salzsäure  lässt  sich  im  Exsiccator  zu  einem  dicken  Syrup  ein- 
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trocknen,  ohne  selbst  nach  wocbenlangem  Stehen  Krjstalle  zu  liefern.  Ein 
in  orangegelben  Prismen  erhaltenes  Platinsalz  entsprach  der  Formel  C4Hn 
NsOa,  BsPtCle.  8alpetersaure8  Silber  sab  eine  schwere  lösliche  Verbindung, 
welche  die  Znsammensetzung  CiHnNaOs,  AgaO  zu  besitzen  scheint;  kocht 
man  die  wässrige  Lösung  der  Basis  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  er- 
hält man  beim  Verdunsten  des  Filtrats  ein  zweites  aber  leicht  lösliches 
Silbersalz  in  grossen ,  dicken  Krystalien ,  dessen  Zusammensetzung  jedoch 
noch  nicht  ermittelt  ist  Knpferoxyd  wird  von  der  Basis  auch  bei  anhal- 
tendem Kochen  nicht  eelöst;  ebensowenig  scheidet  sich  eine  Knpferverbin- 
dnng  beim  Kochen  der  Basis  mit  essigsaurem  Kupfer  ab.  Aus  kohlen- 
iuuiren  Salzen  treibt  sie  die  Kohlensäure  nicht  aus. 

Da  sich  die  Basis  in  ihrer  Zusammensetzung  vom  Kreatin  C4H9NSOS, 
ebenso  wie  von  den  oben  genannten  Basen  im  Allgemeinen,  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  HsO  unterscheidet,  so  wurde  versucnt,  der  Basis  durch  trocknen 
Chlorwasserstoff  Wasser  zu  entziehen.  Das  erwähnte  Chlorhydrat  schmolz 
schon  unter  100''  und  als  bei  lOO""  Chlorwasserstoff  Über  dasselbe  geleitet 
wurde,  gaben  2  Mol.  des  Salzes  1  Mol.  HsO  ab.  Der  Wasserverlust  machte 
unter  diesen  Umständen  also  nur  halb  so  viel  aus,  als  er  hätte  betragen 
müssen,  wenn  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  desKreatins  ent- 
standen wäre. 

Die  chemische  Constitution  des  neuen  Körpers,  den  man  Glykolyl-Me- 
thylguanidin  nennen  könnte ,  Hesse  sich ,  den  analogen  Verbindungen  ent- 
sprechend, durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

lNHi)2C— N.0H.CH3.(CH2.C00H). 
Die  ihm  entsprechende  Oxäthylbasis ,  welche  statt  des  Kohlensäurerestes 
CO.OH  den  Alkoholrest  CHx.OU  enthalten  müsste,  wäre  dem  Cholin  analog. 
Von  seinen  Verwandten  unterscheidet  er  sich  aber  dadurch,  dass  in  semem 
Chlorhydrat  das  Chlor  nicht  an  die  Stelle  des  an  den  Stickstoff  gebundeneu 
Hydroxyls  getreten  ist,  sondern  dass  sich  HCl  zu  der  Basis  addirt  hat,  wahr- 
scheinlich weil  in  ihr  noch  dreiwerthis^er  Stickstoff  enthalten  ist.  In  derselben 
Weise  erfolgt  die  Vereinigung  mit  HCl,  Pt^'Cls,  von  welchem  sogar  2  Mol. 
aufgenommen  werden.  Die  Verbindung  scheint  also  das  Hydroxyl  fester 
zu  halten,  als  die  andern  Glycolverbindungen ,  wofür  auch  spricht,  dass  im 
Chlorwasserstoffstrom  bei  100°  2  Mol.  Basis  nur  I  Mol.  H2O  abgeben;  man 
wird  hier  annehmen  müssen,  dass  sich  die  Beste  vereinigen  und  durch  den 
Sauerstoff  zusammengehalten  werden. 

Verf.  hat  femer  m  ganz  ähnlicher  Weise  die  Chloressigsäure  auf  noch 
eine  andere  Basis,  dw  Morphin,  einwirken  lassen,  und  dabei  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  krystallisirende  Verbindung  erhalten ,  welche  sich  wohl  der- 
selben Klasse  von  Verbindungen  anschliessen  dürften. 

Aehnliche  Versuche  mit  Harnstoff  lieferten  weniger  günstige  Resultette. 
Bei  der  Umsetzung  des  Harnstoffs  mit  Chloressigsäure  hätte  u.  A.  Hydan- 
toinsäure  entstehen  können,  wenn  sich  der  Harnstoff  gegen  die  Chloressig- 
säure wie  Ammoniak  verhielte.  Bis  jetzt  wurden  aber  nur,  wenn  Harnstoff 
und  Chloressigsäure  in  verschiedenen  Verhältnissen  in  alkoholischer  Lösung 
erhitzt  wurden,  Glykolsäure  und  Chlorammonium  und  Harnstoff  erhalten. 

(Dt.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  878.) 


tJeber  Anilide  Ton  sog.  Kohlenhydraten.  Von  Hugo  Schiff. 
Es  handelt  sich  um  die  Frage,  ob  und  in  wie  weit  die  Einwirkung 
des  Anilins  dienen  könne ,  um  Aldehydgruppen  in  Kohlenhydraten  nach- 
zuweisen. Das  Produkt  der  Einwirkung  des  AniUns  auf  Glycose  hat  Verf. 
bereits  in  den  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  140,  123  und  später  154,  30 
erwähnt.  Erhitzt  man  entwässerte  Glycose  mit  dem  gleichen  Gewicht  Anilin, 
so  erfolgt  Lösung  unter  Wasserstoffaustritt.  Lässt  man  erkalten,  nachdem 
letzterer  vollendet  ist,  so  erhält  man  eine  dunkelgelbe,  glasige  Masse,  welche 
sich  leicht  von  der  Glaswand  ablösen  lässt.    Die  Verbindung  wird  durch 
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Wasser,  namentlioh  beim  ErwÜnnen,  in  ihre  Componenten  zersetzt  Aach 
verdüDnte  Säuren  wirken  zersetzend  und  können  daher  nieht  angewoidet 
werden»  am  tiberschfissiges  Anilin  zu  entfernen;  es  kann  ihr  dasselbe 
jedoch  durch  Benzin  entzogen  werden,  wenn  man  die  grob  gepulverte  Ver- 
oindung  mit  letzterem  behandelt.  Die  Zusammensetzung  des  GlycosaniKde 
entspricht  der  Formel:  OitHiTNOs  —  CoHnOe +CeH7N— H2O.  Auch  die 
direkte  Bestimmung  der  Glycose  mit  alkalisdier  EupferlOsuhg  bestiti^ 
diese  Formel.  Mit  wenig  absolutem  Weingeist  mischt  sich  die  Yerbindan^ ; 
aber  es  bilden  sich  in  der  dicken  Flüssigkeit  auch  nach  längerer  Zeit  kerne 
Krystalle.  —  Betrachtet  man  die  Glycose  als  das  erste  Aldehyd  des  Mauite, 
hat  man  die  folgenden  Beziehungen : 

f  CHs . OH  /  CH  .  0  J   CH  .  N.  CeHs 

'  iCH  .  0H)4         l  (CH  .  0H)4       ;  (CH  .  OH)* 

CH4.0H        (chj.oh      'cm.  oh 

Muinit  Glyoo8e<  Gl^ooeanÜid. 

Auf  Rohrzucker  wirkt  Anilin  sehr  viel  schwieriger  ein.  Man  mass 
längere  Zeit  auf  200—220^  erhitzen  und  der  Zucker  wird  dadurch  lan 
Theil  in  Caramel  verwandelt,  so  dass  man  kein  reines  Resultat  erhalt.  Ee 
hat  Verf.  dies  indessen  veranlasst,  Anilin  direkt  auf  RohrsuckereamBal  ei»- 
wh*ken  zu  lassen.  Bei  220—230^  bereiteter  Caramel,  dessen  Zusanunen- 
Setzung  etwa  der  einfachsten  Formel  CdBsO*  entspricht,  Itfst  sich  bei  200"^ 
ziemlich  leicht  in  überschüssigem  Anilin  auf.  Destülirt  man  den  grtteeten 
Theil  des  Anilins  ab  und  behandelt  dann  mit  Aether,  so  erhält  man  ane 
braune,  flockige  Verbindung,  welche  sich  leicht  in  warmem  Weingeist  Utot 
Die  braunrothe  Lösung  lässt  sich  durch  Thierkohle  kaum  entfärben,  aber 
die  Kohle  schlägt  einen  Theil  der  gelösten  Verbindung  auf  sieh  nieder. 
Die  mehrmals  aus  der  weingeistigen  Lösung  s^fallte  Verbindung  entspricht 
der  Zusammensetzung:  CaoHsiNsOsaoCisHseOs +  3C6H7N  — 3Hi0.  Sie  ist 
schmelzbar  und  erstarrt  glasartig.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  die 
mit  Salzsäure  versetzte  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein 
zimmtfarbenes,  amorphes  Chloroplatinat,  in  welchem  13,2  Proc.  Platin  sind. 
Die  Formel  würde  1 3,7  Proc.  Platin  verhuigen.  £s  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dass  das  Chloroplatinat  noch  organische  Verbindung  mit  sich  niedersdiü&gt, 
welche  ihm  nicht  entzogen  werden  kann. 

Stärke  wird  beim  Kochen  mit  Amiin  zum  grossen  Theil  in  Dextrin 
verwandelt.  Letzteres  und  Gummi  werden  von  Auilin  nur  schwierig  ange- 
griffen und  führen  zu  schmierigen  Massen,  welche  Verf.  nicht  weiter  unter- 
sucht hat. 

Glycerin  scheint  auf  Anilin  bei  200°  kaum  einzuwirken.  Die  dem 
Glycenn  entsprechenden  Chlorhydrine  führen  aber  zu  basischen  Aniliden, 
über  welche  Verf.  später  berichten  wird. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1S71,  908.) 


Die  Sinwirkung  von  BramwaBserstoff  auf  MonoziitroxLaphtaliA. 
Von  Bein r.  Baumhauer.  Es  schien  interessant,  die  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  aufMononitronaphtalin  zu  studiren,  Verf.  giebt  im  Folgen- 
den Resultate,  welche  er  freilich  augenblicklich  nicht  durch  quantitative 
Analysen  zum  Abschluss  bringen  konnte.  Dennoch  lässt  sich  aus  den 
beobachteten  Thatsachen  mit  ziemlicher  Sicherheit  der  Gang  der  Reaktion 
erkennen.  Es  wurden  gleiche  Volume  reinen  Mononitronapbtalins  und  wäss» 
riger  Bromwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  195^  C.  erhitzt 
Beim  Oeffnen  entwichen  Gase,  welche  vorzugsweise  aus  Stiokoxyd  (req». 
Untersalpetersäure)  bestanden.  In  den  Röhren  war  eine  weiche  braune 
Masse  enthalten,  welche  bei  Behandlung  mit  wenig  Aether  einen  taten, 
weissen  Körper  und  eine  rothe  Lösung  lieferte.  Es  zeigte  sich  iwiessen 
kein  Produkt,  welches  basische  Eigenschaften  hesesseti  hätte.  Aus  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisirt,  erscheint  der  feste  Körper  in  kleinen,  weissen 
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KiTBtallen,  die  sich  bald  bräunlich  flithen.  Er  schmilzt  bei  anffeffthr  1  lO'^  C, 
i&dess  war  der  Schmelzpunkt  nicht  ganz  constant,  so  dass  Verf.  vieDeioht 
mit  einem  Qemenge  zu  thon  hatte.  Er  zeigte  beim  Erhitzen  mit  Natron-* 
kalk  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Silbernitrat  eine  deutliche  Reaktion  auf 
Brom.  Der  flüssige,  in  Aether  gelöste  Köri>er  wurde  von  Aether  befreit 
und  über  Ghlorcalcium  destillirt.  Verf.  erhielt  nach  wiederholter  fri^tio- 
njrter  DestSation  ein  gelblich  geflirbtes  Gel,  welches  zwischen  275°  und 
295°  C.  siedete.  Dieses  Oel  enthält  eine  beträchtliche  Menge  Brom,  lässt 
jedoch  beim  Erhitzen  mit  Natrium  und  nachherigem  Prüfen  auf  Cyan  eben 
so  wenig  wie  der  feste  Körper  einen  Gehalt  an  Stickstoff  erkennen.  Was 
den  Verkuf  der  Reaktion  anbetrifft,  so  denkt  Verf.  sich  denselben  folgender- 
nsassen:  Die  Nitrogruppe  tritt  aus  und  wird  nicht  wie  bei  Nitrobenzol  in 
NB2  übergeführt  Dieser  Process  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  dar- 
stellen: CioH7.NtO+2HBr-»CioH76r  +  Br  +  H20+NO.  Sind  auf  diese 
Wdse  zwei  Mol.  NitronaphtaKn  zersetzt»  so  reichen  die  beiden  freigewor» 
denen  Bromatome  hin,  um  ein  Mol.  Monobromnaph talin  in  Bibromnaphtalin 
2U  yerwandeln :  CioHiBr  +  2Br  »  CioHeBrs  +  HBr.  Die  erhaltenen  Produkte 
lassen  sich  ziemlich  leicht  in  dieser  Weise  deuten.  Sie  enthalten  bdde 
keinen  Stickstoff,  wohl  aber  Brom.  Die  Flüssigkeit  siedet  bei  275—295°. 
Naek  C.  Glaser  siedet  reines  Monobromnaphtalin  bei  285°  C.  Der  feste 
Körper  schmilzt  allerdings  bei  etwa  110°  C,  während  Glaser  zwei  Modi- 
fiottHonen  des  Bibromnaphtalins  erhielt,  deren  Schmelzpunkte  bei  81°  und 
76^  lagen.  Doch  könnte  das  betreffende  Produkt,  wie  gesagt,  ein  Gemenge 
-verschiedener  Bromnaphtaline  oder  .auch  eine  dritte  Modincation  des  Bi- 
bromnaphtalins sein.  Ohne  Zweifel  erklärt  obige  Gleichung  die  Reaktion 
in  einfacher  und  nicht  unwahrscheinlicher  Weise. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  926.) 


Der  Erstarrungspunkt  des  Broms.  Von  Heinr.  Baumhauer. 
Es  ist  auffallend,  dass  selbst  in  den  neuesten  Lehrbüchern  der. Chemie  die 
Angaben  Über  verbältnissmässig  leicht  zu  ermittelnde  Tbatsachen  oft  be- 
deutend differiren.  Dies  gilt  beispielsweise  für  den  Erstarrungspunkt  des 
Broms,  und  zwar  soll  derselbe  nach  Einigen  bei  —  7°  C,  nach  Andern  bei 
—  18°  bis  —25°  liegen.  Koscoe  giebt  in  seinem  kurzen  Lehrbucbe  der 
Chemie  (1871)  — 22^C.,  v.  Gorup-Besanez  (1671)  —7,3°  C.  an.  Dies 
yeranlasBte  Verf.,  den  Erstarrungspunkt  noch  einmal  zu  bestimmen,  wobei 
er  denselben  bei  —24,5°  C.  liegend  fand.  Das  feste  Brom  bildet  nicht 
etwa  eine  bleigraue,  sondern  eine  rothbraune,  krystallinische  Masse.  Die 
Angabe,  der  Erstarrungspunkt  liege  bei  —  7,3°  C,  rührt  wahrscheinlich  von 
der  Anwendung  eines  nicht  trocknen  Produktes  her,  da  die  Gegenwart  von 
Wasser  durch  Bildung  von  Bromhydrat  den  Erstarrungspunkt  bedeutend 
erhöht.  (Deut.  ehem.  Ges.  Beriin.    1871.  927.) 


Synthetische  Untersuchungen  über  die  Hamsauregrupi^e.  Von 
0.  Jacobson  und  A.  Emmerling.  Das  ganze  Verhalten  derBamsSure- 
derivateschien  Verf.  daraufhinzuweisen,  dass  die  Ableitung  von  organischen 
Amidosauren  nur  unzureichende  Erklärungen  für  die  Eigenthümlichkeiten 
derselben  zu  bieten  vermag,  dass  vielmehr  ein  Theil  des  Stickstoffs  in  be- 
Bondem  Formen  mit  dem  Kohlenstoff  verkettet  angenommen  werden  müsse. 
Verf.  suchten  sich  von  diesen  Eigenthümlichkeiten  dadurch  Rechenschaft 
zu  geben,  das  sie  bei  der  Betrachtung  der  Constitution  der  Hamsäurekörper 
die  Möglichkeit  organischer  Imid- ,  Kitril- ,  Azosäuren  u.  s.  w.  in  Betracht 
sogen.  Denken  wir  uns  zu  einem  Nitril  einer  organischen  Säure  Wasser 
adairt,  so  kann  dies  zu  einer  gewöhnlichen  Amidosäure,  anderseits  aber 
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auch  zu  einer  Imidosänre  führen.  Denken  wir  uns  Ammoniak  addirt,  so 
würden  wir  Amid-imidosänren  erhalten,  deren  Einwirkung  auf  Waaan  sa 
weiteren  Isomeriefällen  führen  könnte,  wie  folgende  Formeln  leicht  über- 
sehen lassen: 

;CN       CNH.NH»       CO.NHs       CNH.OH       CN?^ 

II  I  j  1     > 

CN       CNH.NO«       CO.NH2       CNH.OH       CNj^g 

Bedurften  diese  Betrachtungen  für  ihre  Anwendung  auf  die  ELamaanre- 
gnippe  auch  noch  bedeutender  Erweiterung,  so  bildeten  sie  doch  die  eäi- 
fache  Grundlage,  auf  welcher  Verf.,  ausgehend  von  einem  einfachen  NitriU 
dem  Cyan,  bald  bis  zu  einem  der  höchsten  Hams&urederiyate  yorzudiiDgen 
vermochten. 

Einwirkung  von  Cuan  auf  trockenes  Ammoniak,  Leitet  man  Gyan  und 
getrocknetes  Ammoniak  im  Ueberschuss  in  einen  Ballon,  so  vereinigen  ms^ 
gleiche  Volumen  beider  Gase  zu  einer  Substanz,  welche  anfangs  lüs  brauner 
durchsichtiger  Anflug  die  Wände  des  Ballons  überzieht  und  sich  spater  in 
pecbbchwarzen,  glänzenden  spröden  Blättchen  ablöst*  Nach  einigem  Stehen 
über  Schwefelsaure  ist  der  Körper  völlig  rein ;  die  Analyse  lenrte ,  daas 
demselben  folgende  Bildung  und  Formel  zukommt:  (CN)sHh  NHs  —C^MsEs. 
Gründe,  welche  Verf.  später  anführen  werden,  veranlassten  sie,  diese  Fonnel 
zu  verdoppeln  zu  04^6116.  Verf.  nennen  die  neue  Verbindung  Hydrazu^nm 
»  C4N6H0..  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  im  Platinschälchen  tritt  heftigea 
Verpuffen  ein,  die  Masse  bläht  sich  unter  Gasentwicklung  ohne  zu  schmelziNi 
auf  (ähnlich  wie  die  B  rodie*sche  Graphitsäure)  und  hinterlässt  einen  coaka- 
artigen  Bückstand  von  Paracyan,  der  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  leieht 
verflüchtigt. 

Einwirkung  von  Wasser  auf  Hydrazulmin  in  der  Kälte.  Bringt  man 
Hydrazulmin  mit  Wasser  in  Berührung,  so  erleidet  es  sofort  eine  Verän- 
derung ;  ein  Theil  löst  sich  auf,  eine  dunkelbraune  Lösung  bildend,  während 
ein  anderer  Theil  ungelöst  bleibt.  Trennt  man  beide  Theile  durch  Filtration, 
so  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  aus  der  braunen  Lösung  bald 
eine  dankelbraune,  amorphe  Masse  in  Häuten  und  Flocken  ab,  weldie  sich 
bei  der  Analyse  und  im  übrigen  Verhalten  als  identisch  erwies  mit  dem 
aui  dem  Filter  zurückgebliebenen  ungelösten  Theil,  der  etwas  dunklere 
Färbung  besitzt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  GtNsHsO  und  die  Bildung 
aus  Hydrazulmin  erklärt  sich  einfach  auf  folgende  Weise :  C4N0H6  +  HsO  — 
NH3=»C4N6H50  Die  theilweise  Auflösung  des  in  reinem  Wasser  nur 
schwer  löslichen  Körpers  wird  durch  das  bei  der  Reaktion  in  Freihdt 
tretende  Ammoniak  bewirkt.  Verf.  nennen  diese  Verbindung  Bydrazul- 
moxin  —  G4N5H5O,  worin  die  Endung  —  oxin  eine  Substitution  der  Amido- 
gruppe  durch  Hydroxyl  andeuten  soll.  Das  Hydrazulmoxin  erwies  sieh  in 
jeder  Beziehung  als  identisch  mit  der  bekannten  Azulminsäure,  welche  man 
durch  freiwillige  Zersetzung  von  Cyanwasser,  oder  bei  Einwirkung  von  Cyan 
auf  wässriges  Ammoniak  erhält.  Das  Hydrazulmoxin  hat  die  Eigensdxaft, 
in  seinen  Lösungen  zu  fluoresciren,  sowie  bei  den  Zersetzungen  fluorescirende 
Verbindungen  zu  geben.  Uebeiliaupt  ist  die  gtfnze  Reihe  von  Verbindungen, 
mit  deren  Untersuchung  Verf.  beschäftigt  sind,  durch  die  Eigenschaft  der 
Fluorescenz  in  hohem  Grade  ausgezeichnet 

Löst  man  Hydrazulmoxin  in  siedendem  Wasser,  so  erhält  man  eine 
violett  fluorescirende  Lösung,  mit  Kali  gelinde  erwärmt  und  wieder  abge- 
Ühlt  desgl.  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schön  dunkelgrün  fluorescirende, 
im  durchfallenden  Licht  gelbbraune  Lösungen. 

Eifiwirkttng  von  Cyan  auf  wässriges  Ammoniak.  Bei  der  Einwirkung 
von  Cyan  auf  wässriges  Ammoniak  finden  stets  zwei  nebeneinander  her- 
laufende Reaktionen  statt;  die  eine  führt  zur  Bildunc:  der  gewöhnlichen 
Amide  der  Oxalsäure  (Oxamid  und  Oxamins&ure)  undf  liefert  gleichzeitig 
das  Endprodukt  der  Reaktion:  oxalsaures  Ammoniak,  die  andere  führt  zur 
Bildung  condensirter  Produkte  und  zwar  scheint  bei  gewöhnlicher  Tem- 
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peratur  nur  Azalminsäare  (HydrazulrnoxiD)  sich  za  bilden.  Je  nach  den 
Umständen  unter  denen  man  arbeitet^  kann  man  die  eine  oder  die  andere 
Keaktion  vorherrschen  lassen.  Je  verdünnter  die  ammoniakalische  Lösang, 
um  60  mehr  erhält  man  von  den  Produkten  der  Oxalsäurereihe,  je  concen- 
trirter,  um  so  mehr  Azulminsäure.  Leitet  man  in  käufliches  Ammoniak, 
welches  mit  etwa  3  Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  Cyangas  bis  zur  theil- 
weisen  Sättigung  ein ,  so  erhält  man  eine  schwach  ^gelbliche  Lösung ,  in 
welcher  sich  beim  Stehenlassen  nach  einiger  Zeit  an  der  Oberfläche  den- 
dritenartige, rothgefärbte  Krystalle  abscheiaen,  welche  man  leicht  für  eine 
neue  Verbindung  halten  konnte,  die  sich  indessen  als  Oxamid,  durch  wenig 
Azulminsäure  roth  gefärbt,  erwiesen.  Oxamid  bildet  also  das  Hauptprodukt 
bei  der  Einwirkung  auf  verdünntes  Ammoniak.  Vorherrschend  Azulmin- 
säure wird  erhalten,  wenn  man  concentrirtes  Ammoniak  anwendet;  man 
leitet  das  Cyan  entweder  durch  die  Flüssigkeit  oder  nur  über  die  Ober- 
fläche, wobei  das  stets  abdunstende  Ammoniak  völlig  ausreicht,  das  Cyan 
völlig  zu  absorbiren.  Aus  der  dabei  entstehenden  braunen  Lösung  von 
Azulminsäure  in  Ammoniak  scheiden  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  bald 
braune  Flocken  von  Azulminsäure  i^b.  Der  Boden  des  Gefässes  bedeckt 
sidi  später  mit  harten,  schwarzen,  krystallinischen ,  kugeligen  Aggregaten 
von  durch  Azulminsäure  schwarz  gefärbtem  Oxamid.  Nach  dem  Verdunsten 
der  ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft  enthalten  die  Mutterlaugen  noch 
viel  an  Ammoniak  gebundene  Azulminsäure,  welche  man  nur  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  mit  viel  Wasser  völlig  abscheiden  kann,  dann  aber  nicht 
mehr  völlig  rein,  da,  wie  wir  sehen  werden,  die  Azulminsäure  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  eine  Veränderung  erleidet. 

Die  letzten  Mutterlaugen  hinterlassen  beim  Verdunsten  eine  syrupartige, 
beim  Abkühlen  langsam  krystallinisch  erstarrende  Masse,  welche  wir  als  ein 
Gemenge  von  oxalsaurem  und  oxaminsaurem  Ammoniak  erkannten.  Da  die 
auf  wässrigem  Wege  erhaltene  Azulminsäure  in  allen  Eigenschaften  sich 
als  identisch  mit  der  aus  Hydrazulmin  dargestellten  erwies,  so  bedienten  wir 
uns  stets  dieses  einfacheren  Weges  zu  ihrer  Darstellung. 

Veränderung  des  Hydrazulmoxifis  durch  heisses  Wasser.  Synthese  der 
Mykomelinsäure.  Kocht  man  Azulminsäure  mit  Wasser  und  filtrirt,  so 
scheidet  sie  sich  mit  gelbbrauner  Farbe  wieder  ab.  Wiederholt  man  diese 
Operation  mit  dem  abnitrirten,  flockigen  Niederschlag,  so  beobachtet  man 
nach  jedesmaligem  Kochen  eine  mehr  gelbe  Färbung  des  Niederschlags, 
bis  man  schliesslich  eine  flockig  amorphe  Verbindung  von  rein  schwefel- 
gelber Färbung  erhält.  Verf.  verschafften  sich  diese  Verbindung  in  grösserer 
Menge,  indem  sie  Azulminsäure  längere  Zeit  unter  Zusatz  von  viel  Wasser 
und  etwas  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  erwärmten,  recht  oft  filtrirten, 
den  Rückstand  in  gleicher  Weise  fortbehandelten,  endlich  den  aus  den  ver- 
einigten Filtraten  abgeschiedenen  Niederschlag  wiederholt  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirten.  Bei  der  Darstellung  vollkommen  reiner  Verbindung 
ist  die  an  und  für  sich  befriedigende  Ausbeute  deshalb  gering,  weil  nur 
das  zuerst  ausfallende  rein  ist,  und  daher  beträchtliche  Mengen  mit  Azul- 
minsäure verunreinigt  auf  dem  Filter  zurückgelassen  werden  müssen. 

Die  ffelbe  Verbindung  ist  löslich  in  kochendem  Wasser,  aus  dem  sie 
beim  Abkühlen  wieder  ausfällt;  sie  verhält  sich  insofern  als  Säure,  als  sie 
sich  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak  löst,  sie  löst  sich  jedoch  auch  leicht 
in  Säuren  auf.  Die  Verbindung  hat,  wie  alle  Azulminderivate,  die  Eigen- 
schaft, zu  fluoresciren.  Die  wässrige,  gelbe  Lösung  fluorescirt  hübsch  grün- 
lich blau,  welche  Brscheinung  besonders  intensiv  am  Meniscus  hervortritt. 
Giesst  man  einen  Tropfen  in  viel  Wasser,  so  verbreitet  sich  derselbe  in 
himmelblauen  Wölkchen  in  der  Flüssigkeit.  Die  blaue  Flnorescenz  ist  noch 
bei  grosser  Verdünnung  wahrnehmbar.  Die  Analysen  belehren,  dass  die 
Verbindung  ein  Hydrat  eines  Körpers  von  der  Formel  C4N4H4O2  ist,  dessen 
Bildung  sich  leicht  durch  Austausch  von  Ammoniak  gegen  Wasser  im  Hy« 
drazulmozin  erklärt:  G4N5H5O  +  HsO  —  NHs » C4N4H4OS. 

Die  bei  120°  getrocknete  Verbindung  gab  Zahlen,  welche  der  Hydrat- 
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formel  entsprechen :  2C4N4H4O2  +  H2O.  Die  Formel  und  die  EigenschAftei 
des  gelben  Körpers  konnten  keinen  Zweifel  lassen  über  die  Identität  des- 
selben mit  der  der  Harnsäure  sehr  nahe  stehenden  MykomeUnsäure,  welche 
zuerst  von  Liebig  und  Wohl  er  bei  der  Behandlung  jdes  Alloxaits  mil 
Ammoniak,  später  von  HIasiwetz  beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°  erhalten  wurde.  Eine  scfatoe 
Bestädgung  für  die  Identität  beider  Substiinzen  fand  sich  in  der,  den  Lehr- 
büchern fremden  Angabe  von  HIasiwetz,  dass Mykomelin  in  lichtgrotier 
Farbe  fluorescire,  wie  die  aus  AUoxan  dargestellte  Verbindung,  wovon 
Verf.  sich  überzeugten. 

Oocydation  des  Hydrazulmoxins<  Bei  der  Oxydation  der  Azulminsäore 
mit  übermangansaurem  Kali  oder  mit  Salpetersäure  entsteht  leicht  eine 
Verbindung  von  ausgezeichneten  Eigenschaften ,  deren  Reindarstellang  in- 
dessen erhebliche  Schwierigkeiten  darbietet.  Man  verführt  am  besten  in 
folgender  Weise :  Azulminsäure  wird  in  käuflicher  Salpetersäure  (apec.  Qew. 
ca.  1,4)  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  eine  ruhige  Entwick- 
lung von  Gasen ,'  hauptsächlich  ans  Kohlensäure  und  Stickstoff  bestehend, 
eintritt.  Wenn  die  Anfangs  braune  Färbung  der  Lösung  in  eine  rein  roüi- 
gelbe  übergegangen Jst,  lässt  man  erkalten,  wobei  ein  gelbes,  krystalUnisehea 
Pulver  ausmllt.  Gleichzeitig  entsteht  eine  weisse  Verbindung,  die  etwaa 
löslicher  in  Salpetersäure  ist,  und  welche  man  in  unreinem  Zustande  erhält, 
wetin  man  die  durch  Abdampfen  concentrirten  Salpetersäuren  Mutterlaugen 
mit  Wasser  fällt.  Um  das  gelbe,  durch  Filtration  getrennte  Krjstalipnlver, 
welches  noch  mit  weisser  Verbindung  verunreinigt  ist,  zu  reinigen,  mnaa 
man  es  noch  einmal  in  Salpetersäure  lösen  und  warm  aus  derselben  aoa- 
krystallisiren  lassen.  Beim  Auswaschen  darf  man  dann  nicht  sogleich  Wasser 
anwenden,  sondern  zuerst  Salpetersäure,  die  man  dann  mehr  und  mehr  mit 
Wasser  verdünnt.  So  dargestellt  erhält  man  die  Verbindung  als  ein  roth- 
gelbes, unter  dem  Mikroskop  in  Form  perlschnurartig  aneinander  gertthter. 
krystallinischer  Warzen  erscheinendes  Pulver,  welches  in  Wasser  selbst  beim 
Kochen  unlöslich  ist.  Es  löst  sich  dagegen  leicht  in  concentrirter  Schwefel* 
säure,  welche  Lösung  mit  ausgezeichneter  Schönheit  hellgrün  flnores- 
cirt.  Ein  kleines  Körnchen  in  etwas  Schwefelsäure  gelöst,  ertheilt  den  damit 
bespülten  Wänden  eines  Glases  das  Aussehen  des  schönsten  Oranglaaea. 
Im  übrigen  verhält  sich  die  Verbindung  in  ähnlicher  Weise  als  eine  Säure, 
wieAzulmin-  oder  Mykomelinsäare ;  es  löst  sieh  beim  schwachen  Erwärmen 
in  Ammoniak  in  gelber  Farbe  nnd  blaugrüner  Fluorescenz,  welche  Lösung 
mit  ammoniakaUscher  Silberlösung  eine  braune  flockige  Fällung  giebt  Die 
bisher  angestellten  Analysen  stimmen  genau  auf  die  Formel  eines  Hydrats  : 
2O4N5O2H3  4-  H2O.  Der  wasserfreien  Verbindung  geben  Verf.  den  Namen 
Azoxülmoxin.  Sie  steht  im  nächsten  Zusammenhang  mit  Azulminsäoie, 
aus  der  sie  sieh  durch  Substitution  von  Hi  durch  0  ableitet.  Die  Entwick- 
lung von  Stickgas  und  Kohlensäure  bei  der  Reaktion  gehört  sekundären 
Processen  zu ,  als  deren  Produkt  sich  u.  a.  die  weisse  Verbindung  bildet. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1S71.  917.) 


Ueber  Chloral.    Von  Victor  Mever  und  L.  Dulk.    Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  Chlor alakoholat.    Uebergiesst  man  reines  getrocknetes 
Ghloralalkoholat  mit  Chloracetvl,  so  findet  schon  in  der  Kälte  Einw^irkong 
statt.    Durch  Erwärmen  im  Wasserbade  am  aufsteigenden  Kühler  vollendet;, 
man  die  Reaktion,  welche  unter  reichlicher  Salzsäureentwicklung  vor  sieh 


1)  Die  Fluoresoenz,  die  man  zuweilen  im  Harn  beobachtet,  ist  vielleicht  auf 
das  VorhandenBein  von  MykozneliuBäure  zurUckzufUhren,  deren  Auftreten  im  Harn, 
wie  schon  HIasiwetz  ausgesprochen  hat,  nicht  unwahrsoheinlich  ist. 
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^eht.  Mau  giesst  darauf  die  erkaltete  Flüssigkeit  in  Wasser,  wäscht  sie 
mehrmals  mit  Wasser,  trocknet  über  ChlorcaTcium  und  rectificirt.  Es  ge- 
lingt 80  leicht,  ein  constant  siedendes  Produkt  zu  erhalten.  Dasselbe  erwies 
sich  als  das  erwartete  acetvlirte  Chloralalkoholat,  CCla.CHiOCsHsHOCBHsO). 

Das  Acetylchloralkoholat  bildet  ein  farbloses,  wasserhelles  Gel  von  an- 
genehmem Gerüche,  welcher  dem  des  Chloracetyl-Chlorals  ähnlich  ist. 
Es  siedet  constant  nnd  unzersetzt  bei  198°  C.  (uncorrig.).  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  2,327  bei  1 1°  G.  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur). 
Chlorbestimmung  und  Verbrennung  ergeben  die  für  die  Formel  CeClsHoOj 
berechneten  Zahlen.  Der  Körper  ist  sehr  beständig  und  wird  selbst  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  nicht  merklich  angegriffen. 

Das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Chloralalkoholat 
ist  keineswegs  reines  Acetylcbloralalkoholat ;  die  Flüssigkeit  beginnt  viel- 
mehr sclion  unter  100°  zu  sieden  und  das  Thermometer  steigt,  ohne  an 
irgend  einer  Stelle  constant  zu  werden  bis  ca.  130^  sodann  steigt  es  schnell 
und  zeigt  alsdann  den  Siedepunkt  der  reinen  Verbindung,  welche  schon 
nach  2-  bis  3  maligem  Rectificiren  constant  bei  198^ -siedet.  Verf.  haben 
sich  vergeblich  bemüht,  aus  dem  unter  130°  siedendem  Antheile  der  Flüs- 
sigkeit eine  reine  Verbindung  zu  erhalten;  trotz  sehr  oft  wiederholtem 
Fraktioniren  zeigte  sich  nirgends  ein  constanter  Siedepunkt;  es  schien 
endlich  zwischen  1 00  und  105^  das  Thermometer  am  langsamsten  zu  steigen, 
Verf.  fingen  daher  das  bei  dieser  Temperatur  tibergehende  für  sich  auf. 
Dasselbe  löste  sich  zum  Theil  in  Wasser  und  schien  Chloral  zu  enthalten. 
Verf.  wuschen  es  daher  anhaltend  mit  Wasser,  trockneten  über  Chlorcal- 
eium  un  analysirten  es.  Es  wurden  indessen  keine  für  irgend  eine  wahr- 
scheinliche Formel  passenden  Zahlen  erhalten.  (Gefunden :  C :  30,48  Proc, 
H :  5,45  Proc,  Cl :  40,94  Proc.) 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Chloral.  Nachdem  die  Dar- 
stellung des  Acetyl-Aethylchloralhydrates  gelungen  war,  war  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Diacetylcnloralhydrat,  CCbCHlOCs 
HsO)s,  dessen  Darstellung  durch  Behandlung  von  Chloralbydrat  mit  Ghlor- 
aeetyl  nicht  gelingt,  existiren  müsse.  Verf.  haben  daher  nach  einem  andern 
Wege  zur  Darstellung  einer  derartigen  Verbindung  gesucht  und  dies  ist 
vollständig  gelungen,  indem  sie  die  Einwirkung  des  Essigsäureanbydrids 
auf  wasserfreies  Chloral  untersuchten.  Mischt  man  diese  beiden  Verbin- 
dungen im  Verhältnisse  ihrer  Molekulargewichte,  so  findet  weder  in  der 
Kalte,  noch  bei  gelindem  Erwärmen  irgend  welche  Reaktion  statt.  Erhitzt 
man  die  Mischung  indessen  einige  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
150°  C,  so  findet  Vereinigung  statt.  Die  Reaktion  verläuft  ohne  Bildung 
von  Nebenprodukten*  Der  Rl^hreninhalt ,  welcher  sich  bei  der  Digestion 
heilgelb  färbt  (bei  stärkerem  Erhitzen,  bis  170^  tritt  Schwärzung  ein),  wird 
der  fraktionirten  Destillation  unterworfen ,  wobei  zuerst  etwas  unverbun- 
denes  Chloral  und  Essigsäureanhydrid  übergehen,  bald  aber  steigt  der 
Siedepunkt  Über  200°  und  nach  einigen  Rectifikationen  siedet  das  Produkt 
constant  Die  so  erhaltene  Verbindung  ist  das  erwartete  Diacetylcbloral- 
hvdrat.,  Seine  Zusammensetzung  stimmt  genau  mit  der  Formel  CeCl3H704 
tiberein.  Diese  Verbindung  bildet  wie  die  vorige  ein  wasserhelles,  mit 
Wasser  nicht  mischbares  Gel,  welches  unzersetzt  bei  221—222°  (uncorrig.) 
siedet.  Das  specif.  Gew.  desselben  ist  1,422  bei  11°  C.  (bez.  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatur).  Sein  Geruch  ist  dem  der  früher  beschriebenen 
Verbindungen  ähnlich,  doch  weniger  angenehm.  Kalilauge  ist  in  der  Kälte 
ohne  Einwirkung,  beim  Kochen  jedoch  tritt  sogleich  der  Geruch  des  Gbloro- 
fonns  auf. 

Die  Bildung  dieses  Diacetyl-Trichloräthylidenglycols  erfolgt  in  ganz  ent- 
sprechender Art,  wie  die  der  analogen  chlorfreien  Verbindung.  Bekanntlich 
erhielt  Geuther  (Ann.  Chem.  Pharm.  106,  249.)  das  Diacetyläthylidenglyool, 

durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  und  Aldehyd  auf  180°. 
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Verf.  erwähnen  noch,  dass  Eisessig  und  Chloral  beim  Mischen  unter 
lebhafter  Erwärmnnff  auf  einander  wirken  und  eine  Flüssigkeit  liefern ,  die 
bei  langsamem  Verdunsten  schöne  Krystalle  absetzt.  Sehr  interessant  ist 
das  Verhalten  des  Chlorals  gegen  Trimethylamin.  Bringt  man  Chloral 
(durch  Destilkition  über  Zinkozyd  vollständig  von  Salzsäure  befreit)  in  einer 
Kältemischung  zu  wasserfreiem 'Trimethylamin,  so  vereinigen  sie  sich  unter 
Zischen  zu  einer  blendend  weissen  Krystallmasse ,  die  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  prachtvollen,  grossen,  glänzen- 
den  Prismen  erhalten  wird,  welche  bei  46-48"^  schmelzen.  Die  Dämpfe  von 
Chloral  und  von  Trimethylamin  bilden  miteinander  dicke,  weisse  Nebel, 
wie  Salzsäure  und  Ammoniak.  —  Mit  der  Untersuchung  der  so  entstehen- 
den Körper  sind  Verf.  gegenwärtig  beschäftigt. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  963.> 


Ueber  dafi  Aurin.  Von  R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer.  Um 
reines  Aurin  darzustellen,  löst  man  das  Handelsprodukt  in  heissem  Wein- 
geist und  setzt  zu  der  concentrirten  Lösung  weingeistiges  Ammoniak.  Eine 
in  Weingeist  unlösliche  krystallinische  Verbindung  von  Aurin  und  Ammoniak 
scheidet  sich  aus,  während  die  anderen,  im  Rohprodukt  enthaltenen  Körper 
in  Lösung  bleiben.  Der  Niederschlag  wird  vermittest  der  Bunsen'BCoea 
Filtrirpnmpe  mit  Weingeist  gewaschen.  Der  Luft  ausgesetzt  dunstet  ans 
dieser  Verbindung  fortwährend  Ammoniak  ab  und  zuletzt  bleibt  reines 
Aurin  zurück,  das  man  natürlich  rascher  erhält,  wenn  man  den  Körper  mit 
verdünnter  Essigsäure  behandelt.  In  der  Verf.  letzten  Mittheilung  haben 
sie  Analysen  des  aus  Essigsäure  krystallisirten  Aurins  mitgetheilt  Die 
daraus  berechneten  Formeln  bedürfen  jedoch  einer  Berichtigung.  Die  so 
erhaltenen  Präparate  halten  selbst  bei  hoher  Temperatur  hartnäckig  Wasser 
und  Essigsäure  zurück.  Dieselbe  Thatsache  wurde  von  Fresenius  be- 
obachtet, der  kürzlich  eine  Notiz  über  denselben  Gegenstand  veröffent- 
lichte (Joum.  prakt.  Chem.  1871,  10.).  Aus  heisser  concentrirter  Salzsaure 
krystatlisirt  das  Aurin  in  haarförmigen,  rothen  Nadeln,  welche  bei  110^  ge- 
trocknet noch  Salzsäure  enthalten  und  selbst  wenn  man  verdünnte  Auf- 
lösungen von  Aurin  in  Natronlauge  mit  verdünnter  Salzsäure  fällt,  erhlQt 
man  ein  Präparat,  aus  dem  Wasser  nicht  alle  Salzsäure  auswäscht  Beider 
freiwilligen  Verdunstung  einer  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  das  Auria 
in  mattrothen  Nadeln,  mit  grünem  Flächenglanz.  Die  bei  110°  getrocknete 
Verbindung  enthält  keinen  Weingeist,  aber  noch  Wasser,  das  erst  zwischen 
140 — 180°  entweicht;  die  Krjrstalle  verändern  dabei  ihr  Aussehen  nicht  und 
können  selbst  bis  200°  erhitzt  werden,  ohne  weitere  Veränderung.  Dies 
stimmt  nicht  mit  Fresenius'  Angabe,  nach  welchem  die  aus  Essigsäure 
oder  Weingeist  krystallisirte  Verbindung  bei  150°  schmilzt.  Die  Analyse 
des  bei  200°  getrockneten  Aurins  macht  die  Formel  CioHuOa  sehr  wanr- 
scheinlich  und  wenn  dieselbe  richtig  ist,  hätte  man  folgende  Gleichung  ^ 
seine  Entstehung:  dCoHoO  +  C2O2  »GsoHmOs  f  2HsO.  Die  bei  110°  ge- 
trocknete Verbindung  enthielt  5,4  Proc.  Wasser,  welches  der  Formel  Gm 
Ht40s  +  HiO  entspricht  und  die  Analysen  von  Paresen ius\  der  sein  Pi£- 
parat  bei  100°  getrocknet  hat,  stimmen  mit  der  Formel  CmHuOs  +  2Vs^0. 
Durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Rosanilin  erhielten  Oaro 
und  Wanklyn  einen  Körper,  den  sie  für  identisch  mit  Aurin  halten  und 
dem  sie  die  Formel  C20H16O3  beilegen,  welche  sich  von  diesem  durch  einen 
Mehrgehalt  von  2H  unterscheidet.  Die  Methode,  Aurin  in  alkalischer  Lösung 
zu  reduciren,  die  Verf.  beschrieben  haben,  liefert  ein  Produkt,  dem  ein  harz- 
artiger Körper  hartnäckig  anhaftet.  Reines  I^ukaurin  erhält  man  am 
besten  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  eine  Lösung  von  Aurin  in 
starker  Essigsäure.  Die  Analyse  führte  zu  Zahlen,  aus  denen  sieh  die 
Formel  G^oHieOs  berechnen  lässt.  Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine 
heissgesättigte  alkoholische  Lösung  von  Aurin,  so  scheiden  sich  bellrotfae 
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^r^stalle  aus,  eine  Verbindung  von  Aurin  mft  schwefliger  Säure,  welche 
loftbestSndig  ist.  Die  lufttroekne  Verbindung  enthält  noch  Wasser  und 
Alkohol.  Aas  den  Analysen  konnten  Verf.  bis  jetzt  noch  keine  Formel  be- 
rechnen. Mit  den  sauren  schwefiigsauren  Alkalien  verbindet  sich  das  Aurin 
ebenfalls.  Diese  Verbindungen  sind  farblos,  in  Wasser  und  namentlich  in 
Weingeist  leicht  löslich  und  krystallisiren  in  seideglänzenden,  langen,  farb- 
losen Nadeln  oder  bei  langsamer  Verdunstung  in  langen  durchsichtigen 
Spiessen.  Erhitzt  man  Aurin  mit  weingeistiger  Ammoniaklödung  auf  140'^, 
80  bildet  sich  dks  sogenannte  rot  he  Corallin,  welchem  auf  Seide  und 
Wolle  einen  rötheren  Ton  färbt  als  das  gelbe  Corallin.  Auch  diesen  Körper 
haben  Verf.  in  schönen  Kry stallen  erhalten. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  971.) 


Analyse  der  phosphorsäurehaltigen  Dünger.  Von  Fresenius, 
Nenbauer  and  Luck.  Von  DUngerfabrikanten  aufgefordert,  haben  die 
drei  Verf.  die  Methoden  festzustellen  gesucht,  nach  denen  die  Phosphorsäure- 
bestimmung in  künstlichen  Düngern  am  sichersten  ausgeführt  werden  kann. 
Ihre  Resultate  sind  kurz  folgende  : 

1.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Phosphoriten.  Gewichtsanaly- 
tisch gelingt  eine  ganz  genaue  Bestimmung  der  Phosphorsäuren  mit 
Molybdänlösnng  nach  der  bekannten  Vorschrift  von  Fresenius.  Zur 
Titration  mit  Uranlösung  kehren  die  Verf.  das  bisherige  Verfahren  um,  sie 
lassen  zu  der  Uranlösung  die  Phosphatlösung  fliessen ,  bis  die  Flüssigkeit 
eben  aufhört  mit  Ferrocyankalium  die  braune  Färbung  zu  geben.  Sie  ver- 
meiden durch  diese  Verfahrungsweise  die  Ausscheidung  von  Galciumphos- 
phat  in  der  essigsauren  Lösung  durch  Kochen.  Ihre  Vorschrift  ist  folgende : 
5  Grm.  von  dem  Phosphorit  werden  fein  gepulvert  und  mit  20  Grm.  einer 
5  procentigen  Schwefelsäurelösung  in  einer  Reibschale  verrieben.  Der  er- 
haltene zähe  Brei  wird  mit  Wasser  etwas  verdünnt  und,  nachdem  die 
gröberen  Stücke  aus  der  Flüssigkeit  sich  abgesetzt  hatten,  die  trübe  Lösung 
in  einen  250  CO.  Kolben  gegossen.  Der  Rückstand  in  der  Reibschale  wird 
wiederholt  mit  Schwefelsäure  abgerieben,  bis  die  ganze  Phosphoritmenge 
im  V^  Literkolben  ist.  Mit  dem  Phosphorit  müssen  schliesslich  HO  C.C- 
der  5proc.  Schwefelsäure  und  80  O.G.  Wasser  in  dem  Messkolben  sein. 
Etwa  4  Stunden  lässt  man  unter  öfterem  Umschütteln  die  Säure  wirken, 
dann  verdünnt  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  schüttelt  gut  um  und 
filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben.  Man  muss 
unter  diesen  Verhältnissen  später  das  Volum  des  Gypses  in,  dem  Gemisch 
bei  der  Berechnung  berücksichtigen,  man  vermeidet  das,  \^enn  man  das 
breiige  Gemisch  von  Phosphorit  und  Schwefelsäure  auf  253  Cc.  bringt,  3 
Cc.  ist  etwa  das  Volum  des  Gypses  ans  5  Grm.  Phosphorit.  100  Cc.  des 
Filtrats  bringt  man  in  einen  etwa  200  Cc.  fassenden  Messkolben,  versetzt 
dieses  mit  Natronlauge  bis  zur  alkalischen,  dann  mit  Essigsäure  bis  zur  sauren 
Reaktion,  verdünnt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  und  lässt  ohne  zu  erwärmen 
absitzen.  SchliessUch  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter.  Die  ablau- 
fende Flüssigkeit  wird  nicht  mit  dem  Waschwasser  gemischt.  Der  Nieder- 
schlag wird  nach  gehörigem  Auswaschen  getrocknet,  geglüht  und  gewogen, 
er  wird  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Rechnung  gebracht.  Die 
filtrirte  halbstarke  Phosphoritlösung  bringt  man  in  eine  Bürette  und  lässt 
sie  in  die  in  einem  Becnerglase  auf  einem  Wasserbade  erhitzte  Uranlösung 
fliessen,  bis  ein  Tropfen  von  dieser  Ferrocyankalium  nicht  mehr  bräunt. 
25  Cc.  Uranlösung  von  bekanntem  Gehalt  wird  hier  angewandt,  die  noch 
mit  5  Cc.  einer  Lösung  von  Natriumacetat  versetzt  sind.  Aus  der  Anzahl 
der  verbrauchten  Cc.  der  halbstarken  Lösung  kann  man  leicht  anführen  und 
somit  auf  den  Phosphorsäuregehalt  des  Pnosphorits  rechnen;  man  muss 
hier  berücksichtigen,  dass  auf  5  Grm.  eines  Phosphorits ,  der  etwa  30  Proc. 
Phosphorsäure  enthält,  an  der  gefundenen  Phosphorsäuremenge  0,35  Proc. 
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abzuziehen  sind,  wenn  man  dasYoIüm  des  abgeschiedenen  Gypses  beracks 
sichtigen  will. 

2.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Superphosphaten.  Die  Phosphnr- 
säure  kann  in  den  Superphosphaten  vorhanden  sein  als  K^sliches,  dann  als 
nicht  aufgeschlossenes  und  endlich  als  wieder  unlöslich  gewordenes  Phos- 
phat. Die  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure  wird  ganz  so  ansge- 
nihrt,  wie  oben  die  Bestimmung  in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Phos- 
phorits. Die  Summe  der  Überhaupt  nicht  aufgeschlossenen  und  der  wieäear 
unlöslich  gewordenen  Phosphorsäure  lässt  ach  nun  leicht  ermitteln,  w^m 
man  den  mit  Wasser  ganz  erschöpften  BUckstand  des  Snperphosphates  mit 
Schwefelsäure  aufschliesst,  wie  es  oben  bei  dem  rohen  Phosphorit  angegeboi 
ist.  Die  Verf.  geben  aber  noch  eine  andere  Methode  an,  nach  der  ea 
möglich  sein  soll,  den  löslich  gewesenen  aber  wieder  unlöslich  gewordenen 
Theil  der  Phosphorsäure  zu  bestimmen.  Für  die  Auflösung  dieser  unlöslich 
gewordenen  Phosphate  sind  verschiedene  Lösungsmittel  m  Vorschlag  ge- 
bracht, namentlich  Natrium bicarbonat ,  Ammoniumoxalat  und  Ammoninm- 
nitrat.  Die  Anwendbarkeit  dieser  Salze  wurde  in  der  Weise  ermittelt,  daas 
man  Lösungen  desselben  einerseits  auf  gepulverten  rohen  Phosphoril, 
andererseits  auf  frisch  gefälltes  Calciumphosphat  einwirken  liess.  Eine 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  brachte  nun,  als  1  Grm.  fein  gepulverter 
Phosphorit  mit  10  Grm.  Natriumbicarbonat  und  120  Grm.  Wasser  2  Stunden 
lang  gekocht  wurde,  von  den  32  Proc.  des  Phosphorits  nur  0,29  Proc  in 
Lösung.  Unter  denselben  Verhältnissen  lösten  sich  von  den  40  Proc  d^ 
Phosphorgehaltes  des  frischgefällten  Caloiumphosphats  nur  etwa  22  Proc  — 
Ammoniumoxalat  dagegen  löste  aus  dem  rohen  Phosphorite  eine  zq  be- 
deutende Menge  Phosphorsäure,  als  dass  es  zu  den  vorliegenden  Zwecke 
wäre  zu  benutzen  gewesen.  —  Allein  das  Ammoniumnitrat  genügte  dem 
Anforderungen.  50  Cc.  einer  Lösung  von  neutralem  Ammoniumnitrat,  die 
das  specif.  Gew.  1,09  besitzt  löste,  wenn  man  sie  '/^  Stunde  auf0,5  Grm.  fan- 
gepulvertem Phosphorit  einwirken  liess,  bei  einer  Temperatur  von  30 — 35"^ 
nur  0,54  Proc.  von  dem  32  Proc.  betragenden  Phosphorsäuregebalte  des 
Phosphorits,  dagegen  unter  denselben  Verhältnissen  38,42  Proc.  von  den 
40  Proc.  Phosphorsäure  des  gefällten  Calciumphosphates.  Eine  einmalige 
Behandlung  mit  dem  Ammoniumnitrat  genügt,  um  diese  Lösung  zu  bewirken. 
Nennt  man  nun  die  Menge  der  löslichen  Phosphorsäure  im  Superphosphate 
a,  die  Menge  des  unlöslich  gewordenen  b,  die  Menge  der  gar  nicht  löslich 
gewesenen  Phosphorsäure  c,  so  dass  also  a-f  b  +  c»S  die  Summe  des 
rhosphorsäuregenaltes  ist,  so  kann  man  in  verschiedener  Weise  diese 
Grössen  bestimmen.  Zunächst  S  ganz  so  wie  oben  bei  dem  rohen  Phos- 
phorit angegeben  ist,  a  auf  dieselbe  Weise  in  der  wässrigen  Lösung  des 
Snperphosphates ,  b  +  c  in  dem  Rückstande ,  der  in  Wasser  nicht  löaüeh 
war,  endlich  c  in  dem  Rückstände,  welcher  zurückbleibt,  wenn  das  Saper- 
phosphat  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Ammoniumnitrat  ausgezogen  ist 
Man  kann  aus  diesen  Bestimmungen  b  ermitteln  nach  den  Gleichungen :  b  «  S 
—  a  —  c  und  b  =»>  (b  +  c)  —  c.  Diese  indirekte  Bestimmuung  des  wieder 
unlöslich  i^ewordenen  Phosphates  ist  jedenfalls  der  direkten  vorzuziehen, 
bei  der  die  Auflösung  desselben  in  dem  Ammoniumnitrat  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  aber  geglüht  wird,  nach  Zusatz  von  etwas  Na- 
triumcarbonat  und  Salpeter  bis  zum  vollständigen  Verbrennen  der  Kohle. 
Den  weiss  gebrannten  Rückstand  löst  man  dann  in  Wasser,  nach  Zuhilf- 
nähme  von  etwas  Schwefelsäure  und  titrirt  wie  oben  angegeben  mit  Uran- 
lösung.  (Z.  anal.  Chem.  1871  (10)  134.) 


Ueber  die  Wiedergewinnung  der  Molybdänsäure  aas  den  bei 
Phosphorsäurebeetinunungen  erhaltenen  Iiöaungen.  Von  R  Fre- 
senius. Man  bekommt  bei  Phosphorsänrebestimmungen  mit  MolybdSn- 
säure  salpetersaure  und  ammoniakalische  molybdänbaltige  Filtrate.    Man 
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verdampft  dieselben  zusammen  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand,  bis 
das  Ammooiumnitrat  ^tfsstentheils  zerstört  ist,  zieht  ans  dem  Rückstände 
die  MolybdSnsäure  mit  Ammoniak  aus  und  filtrirt  diese  Lösung.  Das 
Fiitrat  versetzt  man  mit  etwas  Magnesiamischung,  um  etwaige  Phosphorsäure 
zu  fallen.  Ensteht  hier  ein  Niederschlag,  so  lässt  man  denselben  absetzen, 
filtrürt  davon  ab  und  säuert  das  Fiitrat  gerade  mit  Salpetersäure  an.  Die 
so  abgeschiedene  Molybdänsäure  wäscht  man  aus  und  verwendet  sie  aufs 
neue  zur  Herstellung  der  MolvbdänsäurelOsung.  Das  Fiitrat  von  der  Molyb- 
dänsuäre  enthält  in  der  Regel  noch  kleine  Mengen  von  Molybdän,  man  ver- 
arbeitet dasselbe  mit  den  folgenden  Rückständen. 

(Z.  anal.  Ohem-  1871  (10)  204.) 


Untersuchungen  über  Eisenoxydhydrat.  Von  E.  Brescius. 
Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe,  die  Verhältnisse  festzustellen,  unter  denen 
wenigstens  einige  von  den  beschriebenen  Hydraten  des  Eisenoxyds  sich 
bilden.  Er  untersuchte  zunächst  das  durch  Ammoniak  aus  einer  Eisen- 
chloridlösung niedergeschlagene  Hydrat.  Für  die  Verbindung,  welche  er 
dureh  Ammoniak  von  0,990  specif.  Gew.  aus  einer  EisenchloridlÖsnng  von 
1,01  specif.  Qew.  niederschlug,  fand  er  keine  Formel.  Dieses  Hydrat  ist 
ungemein  hygroskopisch,  über  Schwefesäure  stehend,  war  es  erst  nach  6 
Monaten  von  constantem  Gewichte.  Bei  100°  verliert  es  schon  einen  Theil 
des  chemisch  gebundenen  Wassers.  Verf.  beobachtete  aber,  dass  dieses 
Hydrat  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  seinen  Eigenschaften  unmerk- 
lich verändert  wird.  Unter  Wasser  stehend,  verliert  das  Hydrat  allmälig 
die  Fähigkeit,  sich  in  Säuren  zu  lösen,  wird  zum  Theil  selbst  in  Wasser 
löslich  und  kann  aus  der  Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden. 
Verf.  glaubt,  das  in  der  oben  beschriebenen  Weise  dargestellte  Hydrat  sei 
keine  reine  Verbindung,  während  des  Trocknens  sei  es  zu  lange  mit  Wasser 
in  Berührung ,  während  der  Vorbereitung  zur  Analyse  sei  es  verändert.  — 
Er  suchte  nun  schneller  die  vom  mechanisch  gebundenem  Wasser  befreite 
Verbindung  zu  erhalten.  Durch  Aether  das  Wasser  fortzuwaschen  gelaug  erst, 
nachdem  der  Niederschlag  mit  soviel  absolutem  Alkohol  tibergossenwar,  dass 
der  Aether  sich  vollständig  njit  der  Flüssigkeit  mischte.  Nachdem  dann  das 
Hydrat  mit  der  Bunsenschen  Filtrirpumpe  abgesaugt  war,  wurde  es  in  eine 
Schale  gebracht  und  durch  rasches  Hin-  und  Herbewegen  ohne  Erwärmung 
verdampft.  Das  so  erhaltene  ein  zartes  Pulver  darstellende  Hydrat  hatte 
die  Zusammensetzung  Fei03.2HO,  nachdem  es  noch  über  Seh wetelsäure  ge- 
trocknet war.  Bei  100°  verlor  das  Hydrat  schon  einen  Theil  des  Wassers, 
ohne  dass  aber  die  bei  100°  getrocknete  Verbindung  einer  bestimmten 
Formel  entspräche.  (J.  pr.  Chem.  II.  3,  272.) 


Trennung  der  Magnesia  von  Kali  und  Natron.  Von  Th.  Scheerer. 
Die  Metalle  müssen  in  Form  von  Chloriden  vorhanden  sein ;  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  hindert  die  Methode  nicht.  Man  dampft  die  Lösung  nahezu 
zur  Trockne   in  einer  Platinschale,  rührt  dann   eine  grössere  Menge  von 

fepulvertem  Ammoniumoxalat  in  die  Masse,  verdampft  vollständig  zur 
'rockne  und  erhitzt  schliesslich  bis  zum  schwachen  Glühen.  Zieht  man  nun 
den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  Magnesiumcarbonat  ungelöst 
zurück,  Kalium  und  Natrium  gehen  als  Carbonate  in  Lösung. 

Ammoniumcarbonat  kann  das  Oxalat  hier  nicht  vollständig  ersetzen, 
offenbar  lie^  die  Temperatur,  bei  der  das  Ammoniumoxalat  sich  zersetzt 
höher  als  die  Verflüchti^nngstemperatur  des  Carbonates.  —  Bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  ist  die  geschilderte  Methode  nicht  anzuwenden. 

(J.  pr.  Ghem.  (2)  1871.  3.  476.) 
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Ueber  die  Bildung  von  durolisiohtigen»  dem  steinsals  ähnlichen. 
Würfeln.  Von  Büchner.  Mohr  zeigte  früher,  dass  durchsichtige  Salz- 
würfel aus  Salzlösungen  sich  abscheiden,  wenn  diese  sehr  langsam  verdnnsteD, 
dadurch  in  den  Zustand  der  Uebersättigung  kommen  und  den  Ueberschnss 
über  den  normalen  Gehalt  an  Kochsalz  nicht  an  der  Oberfläche  der  Lösung, 
sondemr  am  Boden  des  Gefässes  ablagern.  Verf.  hat  das  bestätigt,  er  fUhrt 
Zahlen  an,  welche  diese  An^be  von  Mohr  unterstützen.  Aber  noch  auf 
andere  Weise  gelingt  es,  die  Kochsalzkrystalle  farblos  und  durchsichtig  zu 
erhalten,  hygroskopische  Salze  sind  im  Stande  der  Kochsalzlösung  Wasser 
zu  entziehen  und  sie  zur  Steinsalzbildung  zu  bringen.  Aus  einem  Gemiflch 
von  concentrirten  Lösungen  von  Eisenchlorid  undl^ochsalz  oder  Chlonnag- 
nesium  und  Kochsalz  scheidet  sich  das  Salz  als  Steinsalz  ab.  Es  ist  höchst 
wahrscheinlich,  dass  der  ^osse  Gehalt  der  Mutterlaugen  von  Steinsalzlagem 
an  Chlormagnesium  auf  die  Bildung  von  Steinsalz  einwirkte. 

(J.  p.  Chem.  IL  3.  iSQ.) 


Ueber  Tribromanilin.  Von  Otto  Stüber.  In  einer  früheren 
Mittheilung  wurde  eines  in  Nadeln  krystallisirenden,  bei  115°  C.  schmelzen- 
den, Körpers  erwähnt,  welches  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  Dibrombenzol  aus  Dibromanilin  gebildet  natte,  und  der  seiner  Ent- 
stehungsweise nach  für  eine  neue  Modification  des  Tribrombenzols  gehalten 
werden  musste.  Um  diese  Vermuthung  zu  prüfen,  hat  Verf.  versucht ,  aus 
dem  Tribromanilin  die  NHaGruppe  nach  dem  Griess' sehen  (neuerdings 
von  Wroblewsky  abgeänderten)  Verfahren  zu  ersetzen,  um  so  ein  Tri- 
brombenzol  zu  erhalten,  und  dasselbe  mit  dem  vorher  erhaltenen  Körper 
vergleichen  zu  können.  Tribromanilin,  durch  Behandlung  von  salzsaurem 
Anilin  mit  Brom  erhalten,  wurde  in  kleinen  Mengen  in  Alkohol,  der  mit 
salpetriger  Säure  gesättigt  war,  eingetragen.  Die  Reaktion  beginnt  schon 
in  der  £älte ;  erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  entstehen  Ströme  von  Stick- 
stoff und  Aldehyd  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  lange,  seiden^nzende, 
braune  Nadeln  aus;  dieselben  werden  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  das 
Gelöstgebliebene  durch  Fällen  mit  Wasser  oder  durch  weiteres  Eindampfen 
gewonnen.  Es  gelingt  nicht,  selbst  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren, 
den  Farbstoff  zu  entfernen;  der  Körper  wurde  daher  abffepresst  and 
destillirt.  Durch  Umkrystallisiren  des  Destillats  aus  siedenaem  Alkohol 
erhält  man  die  Verbindung  leicht  in  feinen ,  blendendweissen  Nadeln, 
welche  in  ihrem  Habitus  mit  dem  vorher  erhaltenen  Körper  so  vollständig 
übereinstimmten,  dass  an  der  Identität  nicht  gezweifelt  werden  konnte 
Der  Körper  schmilzt  im  reinen  Zustande  bei  118,5°  C.  und  löst  sich  wenig 
in  kaltem,  schwierig  selbst  in  siedendem  Alkohol. 

Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  des  Tribrombenzols.  Das- 
selbe sublimirt  schon  im  Wasserbade  langsam  in  weissen,  der  Benzoe- 
säure ähnlichen,  breiten  Nadeln  Das  bisher  einzig  bekannte  Tribrom- 
benzol  schmilzt  bekanntiich  bei  44^  C.  und  ist  demnach  von  dem  hier 
erhaltenen  Körper  durchaus  verschieden. 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1872.  961.) 
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ling.  709.  —  Benzoesäure,  Benzol  u. 
Phosphors.  (Diphenylkoton.)  Kollarits 
u.Merz.  705.  —  Sulfobenzoesäure. 
Bunge.  58.  MetA-  u.  Para-sulfobenzoe- 
säure.  Remsen.  81.  199.  297.  Brom- 
sulfobenzoesäure.  Hübner  u.  Roeters  v. 
Lennep.  67.  Orthobromsulfobenzoe- 
säure.  Hübner  u.  Retschy.  618.  Di  sul- 
fobenzoesäure. Barth  u.  Senho/er.  426. 
—  Thihydrobenzoesäure.  .4</or. 
602.  —  Brombenzamid ,  Brorabenzo- 
nitril.  Engler.  639.  Metaamido- 
benzoesäure  aus  Bibromamidoben- 
zoesäure.  Hübner  u.  Angerstein.  65. 
Amido-benzoe- ;  salicyl-;  hippur-säure 
u.  Harnstoff.  Griew.  U9.  (Ortho- od.) 
Metaamidobenzoesäure,  Anthranilsäure 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  616.  «Brom- 
amidobenzoesäure.  Hübner  u.  Heinzer- 
ling,  709.  Dinitroamido- ,  Dinitrooxy- 
benzoesüure  (Chrysaniss.).  Salhoicski, 
444.  Dinitroamidobenzoesäure  (Chry- 
sanissäure)  u.  Dinitrooxybenzoesäure. 
Salkowski.  635.  —  Nitrobenzoesäure. 
Berthelot,  345. 

Benzoil-Anilid.  Lazorenco.  126. 

( B  e  n  z  0  i*  n )  Desoxybenzoin.  Benzamoron. 
Zinin.  127.  Benzoin,  Aethyldibenzoin. 
Limpricht  u.  Schwanert.  502. 

Benzol  u.  S  u.  Schwcfelphosphor  iDi- 
phenyl).  3/ers  u.  WsiVÄ.  161.  Schulze. 
316.  Beziehungen  unter  den  aromat. 
Verbindungen.  FiV%.  179.  Benzol- 
reinigung. Hofmann.  318.  —  Brom-, 
Nitro-benzol,Nitro-phenol  u.  SOiOHCl. 
Armstrong.  321.  Dibrombenzol  u.  daraus 
Dimcthylbenzol.  Meyer.  26.  Dibrom- 
benzol, Bromnitrobenzolu.  Cyankalium. 
Richter.  436.  Tribrombenzol.  «S/ßöcr. 
736.  Tollylenchlorid.  Grhriaux.  598. 
Benzolhexachlorid  u.  Salpetersäure  u, 
essigs.  Ka.  Heys.  293.  — Fluorbenzol. 
Schmitt  w,  Gehren.  76.  Gallussäure. 
Rembold.  CO..  Phonolt-rkennung.  Lan- 
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doli.  TIS.  Benzol,  Benzoesäure  u.  ' 
Phosphors.  (Diphenylketoni.  KoUärits  ] 
u.  Merz.  705.  N  itro-,  Dinitro-,  Chlor-  j 

'   nitro-benzol.     Berthelot,  ;345.     Nitro- 1 
benzole.    Troost  u.  HautefeuUle.    344.  ^ 
PinitrobenzoL    Rudnew.    202.    Brom- 1 
nitrobenzol   u.  Cyankalium.    Richter. ' 
316.  Chlornitrobenzol.  u.  Cvankallum. 
.  Richter.  436.  — Trinitroresorcin  gleich 
St)'phmnsäure.  Schreder.  336.  — -  Ni-  ♦ 
trobenzoyl-Anilid;  Benzojl-NitranUid;  \ 
Nitrobenzoyl-Nitranilid.       Lazorenko. 
l^l.  —   Sulfobibrombenzolsre.   H^ölz. 
353.     Benzolbromsulfosäuren.    Fittig. 
449.  —  Sulfo-  u.  Solfonitro-beiizolBm. 
Rose.  234.  Sulfo-  u.  Solfonitro-Bibrom- 
benzolsrn.  Hübner   u.    Williams.  302. 
Salpeters.    Diaz'obenzol   u.    saures 
schwefligs.   KalL    (Diazo-Benzolsolfo- 
sfture.)   Römer.  4SI.    —  Aethylbenzol 
u.  Brom  u.  Styrolylverb.  Thorpe.  130. 
Isobutyl-benzol  u. -anisol  u.  Aokömml. 
Riesa.    39.     Diphenyl.     Engelhardt  u. 
Latschinow.    259.    Tctranitrodiphenyl. 
Losanitsch.  597.  — Toluolsulfosäureoxy- 
datlon.  Remsen.  297.  Bromoxyäthylben- 
zol.  Lippmann.  284.Broin8ulfoo]^yäthyl- 
benzoL     ( Bromsulf ophenetoL)     Lipp- 
mann,    284.  Phenolmethylirung.   Hof- 
mann u.  Martins,  658. 

Benzophenon.  Tetraphenyläthylen. 
Behr.  25.  Benzophenonparadisulfosäu- 
ren.  Staedel  553. 

B  e  n  z  o  y  1  Wasserstoff  u.  Phosgen.  Kempf. 
79.  u.  Wasserstoff.  Hvdro-  u.  Iso- 
hydrobenzoin..Anii/ian.  83.  Nitrobenzoü- 
Anilid.  Lazorenco.  126.  B'enzoyl- 
bromid.  Geuther  u.  Michaelis.  15$. 
—  Benzoylohlorid  u.  Schwefelsäure. 
Oppenheim.  21.  BcnzoylchlorUr  (festes) 
u.  Bariumsuperoxyd.  Sperlich  u.  Lipp* 
mann.  2S5.  Benzoylchlorid.  Berthelot. 
471.  u.  Schwefelhamstoff.  ^zrunt. 
597. —  B  enzoylsuperoxyd  u.Amy- 
len.  Sperlich  u.  Lippmann.  2S5.  — 
Bcnzoylhydroxlamin.i^ofsen.  556. 
Benzoyl-paranitrotoluolsulfamid  u.  Ben- 
zoylparanitronaphtalinsulfamid.  Wol- 
kow.  422.  Desoxybcnzoin.  Zinin.   127. 

Bcnzyläther  u.  Gl  u.  Br.  Sintenis.  664. 

Berberis  vulgaris.  Lenssen.  1S9. 

Bern  Steins  Uure  Chlorid  u.  Kesorcin. 
Baeyer.  551.  Bemstcinsäure-amide, 
-imide,  -anilide.  Menschutkin.  610. 

Berylliumplatinchlorid.  Thomsen.  46. 

Betain  d.   Phosphorreihe.  Meyer.  696. 

Bibromaldehyd.  Bibromessigsäure. 
Haarmann.  27. 

Bibrombenzolu.  Abkömml.  Hühner u. 


Williams.    302.     Wolz.    353-    Richter. 

436. 
Bibromessigsäure.  Schäffer.  3S2. 
Bibrompropionsäure.      Münder    u. 

ro//<;n«.  532. 
Bibromtoluole.    Tfro6/«'»iy.  609. 
B  ichloräthe  r.  ^i^eZ/an«.  603. 
Binitronaphtol.     Sommaruga.     175. 
Binitropxybenzoesäure.  Salkows- 

ki.  635. 
Bioxybenzoc säure.  Ascher.  633. 
Bisulfite.  .Sain^Herre.  606. 
Biurete.  Jlofmann.  457.  461.  Hupperi 

u.  DogieL.hW. 
Blattgrün    u.    Blumenblau.     ScA^mr. 

475. 
Bleiplatinlegirung.    Bauer.    47.    Legi- 

rungen  mit  Platin,  Quecksilber,  PalU- 

dium,   Gold  u.  Silber.     Bauer.    542. 

Wernicke.  85. 
Borspectrum.     Troost    u.    HautefeuiÜe. 

465.  ~  "Borsäure.   Schulu-öellack. 

315.   u.  Phosphorchloride.    Gustavson, 

417.    u.  Curcuma.   478.     KrystaUiaa- 

tionen  aus  Boraxschmelzc.      Wunder. 

221.  Knop.  397. 
B or n es it -Zucker.  Girard.  335. 
Brenzca techin.  Baeyer.  551. 
Brenztraubcnsäure  •Glycerinäther. 

Schlagdenhauffen.  701. 
Brenzweinsulfosäure.  u.  Oxypyro- 

weinsäure.    VKie/anc/.  79. 
Brom  best,     (maassanal.)     Bohlig.    255. 

Brom  zur  Mn-  u.   Ni-f^Uung.     Käm- 
merer. 444.  Bromspectrum.  Dilte.  466. 

Bromerstarrungspunkt.       Baumhauer. 

727.    Bromsilberfällung.     «Ste«.     429. 

Bromsohwefel.  Guyot.  351. 
Bromac  etophe  none.    Emmerling  xi. 

Engler.  346. 
Bromac  etylbromi'd.  Mulder.  693. 
Bro  macetylharnstoff.  Mulder.  693. 
Bromäthylbenzol.  T^Aorpe.  130. 
Bromäthylen  u.  Ammoniak.  Hof  mann. 

28. 
Bromal.  Schäffer.  382. 
Bromallylalkohol.  To/ieyu.  305. 
Brombenzoesäure  Hühner  u.  Fried- 

bürg.  65.    in  Salicylsäure  verwandelt. 

Hiibner.  562. 
Brombenzol  u.  SO2.OH.CI.  ^rmstron^. 

321. 
Bromben zonitril.  Engler.  639. 
Bromcumarin.  Perkin.  93. 
Bromessigsäuren.      SchSffer.      382. 
Bromkohlenstoff.      Schäffer.      382. 

CBr4.  60/a«  u.  Groves.  432. 
Brom  nitrobenzol     u.    Cyankalium. 

Richter.  316. 
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Brompropion  säure.  Tollens.  305. 
Bromsalicylsäure  aus  Brom  u.  Sali- 

cylß.  Hübner  u.  Heinzerling.  709. 
Bromsulfobenzoesäure.  Hübner  m. 

Roeters  v.  Lennep.  67. 
Broms ulf ob enzolsm.  Fittig.  449. 
Brom sulfotolu olsrn.  Hübner  u. Mül- 
ler.    14.     Hübnet    u.    Terry.     232. 

Hübner.  304.  Häbner  }i.  Retschy.  618. 
Brom-,  Dibrom-t  o  1  u  i  d  i  n.  Wroblevsky. 

135.  210.  271. 
Bromtoluol  (Ortho-).   Wroblevtktf.  6. 

Brom-,    Dibrom-toluol.      Wroblevsky. 

135.   209.   271.   609.    u.  Na.    fVöiir. 

298vLou^utntne.  567.  Hubnern.  Refschy. 

618.    flüssiges   u.   daraus  Orthozylol. 

Jannasch  u.  ,Hübner,  706. 
Bronze,  antike.  Priwoznik.  664. 
Brucin  u.  Salpeters.  Schönn,  96. 
(Buttersäure)  Dest.  t.  Buttersäure u. 

essigs.  Kalium.    Grimm.   173.  Isobut- 

tersäureoxydation.  (Aceton).  Povoff.  4. 

Isobuttersäure    aus    Gährungsalkohol. 

Erlenmeyer.   57.  Isobuttersäure.    Z/tn- 

nemann.  91.  Butter- u.Isobutter-säure. 

£inn«fnann.     684.     Grünzweig.     352. 

Buüerow.  484.  —   «Oxisobutter- 

säure.  Urech.  570. 
Butylalkohol  (normaler) u.  Abkömml. 

Xie6enu.Ao54t.  355.  Isobutyl-alkohol ; 

-bromttr.  Mono- ;  Di- ;  Tri-isobutylamin. 

Isobutylsenföl  u.  Isobutylschwefelcyan. 

Reimer.  26.  ButylalkoholderGährung. 

Erlenmeyer.  57.  Buüerow.  273.  u.  Iso- 
.  bntylalkohol.    Linnemann.    684.    Sal- 

petrigs.-ButyIalkohol   u.   S02.     Chap- 

man.     125.      —     Butyrylohlorür 

(Iso-)  u.  Zinkmethyl.    Prianichnikow. 

275.  Iso-Butylchlorür.  P\erreM.PuchoU 

414.  Butyljodttre  u.  Zinkmethyl.  Lwow. 

257.  Iso-ButyljodUr.  Pierre  u.  Puchot. 

442.   -FYerre.  632.  —  Butylamine. 

Lieben  u.  /foMt.   355.  —  Isobutyl- 

cyanür.  Erlenmeyer.  57.  Erlenmeyer 

XL.   Hell.    577.  —  Isobutyl-benzol  u. 

-anisol  u.  Abkömml.  fiiess.  39. 
Butyraldehyd  u.  Ammoniak.  Schiff. 

186. 
Butyron.   Grimm.  173. 

i^admium.  Leison.  95.  Ditte.  340. 
Ca  ff  eidin  Spaltung.       Rosengarten     u. 

Strecker.  71. 
(Calcium).    Kohlens.  Kalk.     Credner. 

217.  Calcium.  J/uc^^  223.  Chlorkalk- 

best  Herreshoff.  413. 
Calorimeter.  Bunsen.  8. 
Ca^mpher.    Tuchschmid.   230.   Kachler. 

493.  Dittmar  u.  KekuU.  56. 


Camp  her  säure.  Anhydrid.  Brom- 
camphersäure. Ozycamphersäure.  PFre- 
(/en.  97.  Hesocamphersäure  u.  Amido- 
camphersäure.  Wreden.  418.  419.  — 
Camphoronsäure,  Oxycamphoron- 
säure.  Kachler.  493.  Camphercy- 
mol.  Dittmar  u.  KekuU.  56. 

Caprinsäure  aus  Weinfusel.  Grimm. 
226. 

Capronsäure.  Lieben  u.  i2oMt.  410. 

Carboxamido-benzoe-,  -salicyl-,  -hip- 
pur-säure.  Griess.  119. 

Carnin  (Fleischbase.)  Tr«tVf€/.  307. 

Cath artin,  Cathartinsäure.  Bourgoin 
606. 

Cellulose,  begleitende  Bestandtheüe 
im  Heu.  Dielrich  u.  ÄTtfni«/.  153. 

Ceritmetalle.  J£'^^.  100. 

Cetylalkohol  u.  Chloral.  yoco^Mn. 
129. 

Chinaalkaloid.  Howard.  181.  Chi- 
nioin  u.  Cinchonicin.    Howard.  699. 

Chinon.  Richter.  436. 

Chlorspectrum.  Dt/te.  466.  Darstellung. 
Deacon.  63.  Bereitung  aus  Salzsäure 
u.  Sauerstoff.  Thomsen  187.  —  Chlor-, 
Brom-,  Jod-best.  Tollens.  252.  Chlor- 
best.  (maassanal.)  Bohlig.  255.  — 
Chlorwasserstoff  u.  Arsensäure. 
Mayrhoffer.  320.  Chlorsilber  u.  Licht. 
Schultz-Sellack.  387.  ChlorsilberfiÜ- 
lung.  aS^öeä.  429.  Chlorkalkbest.  Her- 
reshoff. 413.  Chlorcalcium  zur  Silicat^ 
aufschliessung.  Fellenberg.  280.  — 
Chlorjodbereitung.  Henry.  56.  Chlor 
u.  Aldehyd.  Krämer.  42.  Chlor- *u. 
Cyanwasserstoff  in  alkohol.  Lösung. 
Bischof^.  27.  Chlorsohwefel  u.  Ei  weiss. 
Knop.  189. 

Chloracetamid.  Menschutkin  u.  /er* 
molajew.  5. 

Chloraceton.  Kriwaxin.  264. 

Chloracetyl  aus  Aldehyd  u.  Chlor. 
PTuVte.  362.  Chloracetylbildung.  PFör/« 
u.  Fo^^  679.  u.  Chloral  u.  Chloral- 
alkoholat.  Meyer  u.  Dulk.  730.  Chlo- 
ral u.  Acetonnitril.  Hübner  u.  Schrei- 
ber. 712. 

C  hl  o  rät  her.  Jacobsen.  443. 

Chloräthyl  u.  Chlor.  Geuther.  147. 
Chloräthyl  bis  C2CI0.  -S^aecfe/.  513. 

Chloral.  Lieben.  58.  Krämer.  42. 
Chloralhydratwerthbcst.  *Müller.  66. 
Dampfdichto.  Schröder.  510.  Bildung. 
Tfurte  u.  ^o^^  679.  Chloral  u.  Alko- 
hole u.Amide.  Jacobsen.  129.  Chloral- 
äthylalkohol  u.  J*Clr,.  Henry.  317. 
Chloral  u.  Anilin.  [Vallach.  306.  u. 
Chloracetyl;   u.  Essigsüureahydrid ;  u. 
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Trimethylanün.      Chloralalkobolat    u. 

Chleracetyl.  Meyer  u.  Dulk.  730. 

Chloral   u.    Acetonmtiil.     Hühner  u. 

Schreiher,  712. 
Chloraloin.  Tilden,  700. 
Chlorcitramalsäure.   Gottlieh.    341. 
Chlorcrotonsäureu.  Abkömml.  Sar- 

now.  694. 
Chloressigsäure    aus    AetUylenoxy- 

chlorid.    Kriwaxin.    264.    Zersetzung. 

Buchanan.  504.  u.  Strychnin.  Römer. 

435.     u.    Trimethylphosphin.    Meyer. 

,  696.  u.  Methylguanidin.  Buppert.  724. 

Ghlorkohlenoxyd.    Gustavson.    615. 

Chlor  kohl  enstoff  u.  Schwefel.    ^- 

stav^on.  41S.  u.  FhosphorsUureanhydrid. 

Gustavson.  615. 
Chlorkyanmethin.  Bayer.  377. 
Chlor  methyls  eh  wefligsäure-Abk. 

Jazukowitsch,  235. 
Chlornitrophenole.      Fau«/.      338. 

Armstrong.  516. 
Chloroform auffindung.  (l8onitril.)^o/- 

mann.  30.    Chloroform   in   Methylen- 

jodid  Ubergef.    BIJuducho.  258.  Ghlo- 

roformnitrirung.  Mills.  467. 
Chlorophyll-  Schönn.  475. 
Chlorpropionsäure    (a)^  u.   Ammo- 
niak. Heintz.  10. 
Chlorpropylen.  Friedel \i.  Silva.  535. 
Chlorpropylwasserstoff.  Friedel  u. 

Silva.  535. 
Chlor-quartenyl-;     -tetracryl-säure. 

Geuther.  237. 
Chlorschwefelkohl  enstoff.  Rathke. 

Cholesterin.  Gorup-Besanez.  215.' 

C  hol  sä  ure  U.PCI3.  Gorup-Besanez.  215. 

Chromsaures  Chromoxyd.  Popp.  59. 
ChromgrUnanalyscn.  Bohliy.  218.  Jod- 
chromsaures  Kalium.  Guyot.  349. 

Chrysanissäurc.  Engelhardt  u.  Zaf- 
schinow.  262.  Salkowski.  444.  635. 

Chrysophanin.  Bourgoin. 

Cinchonicin.  Howard.  699. 

Cimbcxlarven.  Rossum.  423. 

Citraconsäurc.  FTie/anrf.  80.  Citra- 
consäurehydratu.  Chlor.  Gottlieh.  341. 
Citraconsäurc  u.  Salpeters.  Bassett. 
7  0 1 .  C  itracondinitroanUin.  jßu(/neii7.202. 

Cochenillefarbstoffe.  Liehermann 
u.  Z)or/).  636. 

Codamin.  iETes^e.  646. 

Codein.  Armstrong.  195.  u.  HBr. 
frri>A<  196. 

Cöruleln  u.  Cörulin.  Baeyer.  546. 

C  olloidverb.aus  Acetonen.n6j^no^(;?«.254. 

C  o  n  1  i  n  darst.  aus  Butyraldehyd  u.  NH3. 
Schiff,  1S6. 


Corallin    u.    Aurin.     Dale  u.   Schor' 

lemmer.  732. 
(Crotonsäure.)       Trichlorcrotonaäure. 

Judson.    40.    Crotonsäuren.     Geuther. 

237.  u. ' Crotonnitril.  Rinnen.  TolUns. 

251.  7b//en«.253.Croton8.5amo».694, 
Cryp topin.  iETe^xe.  649. 
Ctmarinbromide.  Perhin.  93.  94.  ge- 

bromtes  u.  gechlortes   Cumarin.     Ca- 

marilsäure,  Bromcumarilsäure.  Cuma> 

rinsulfosäure.  Perkin.   177.   Cumarin - 

dampfdichte.  Schröder.  510. 
C  u  m  i  d  i  n  aus  Anilin.  Hof  mann  u.  Mar- 

tius'  659. 
Cumidinsäure.  Jannasch.  33.. 
Cuminaminsäure  u.  Oyansäare.  Ca- 

ÄoMw  u.  Gal.  282. 
Cumole.  i^%.  179.  Cumol.  Jannascb 

u.  SUssenguth.  454. 
Curcuma  u.  Borsäure.  Schönn.  47S. 
Cyan  u.   Anilin  u.  Triphenylgoanidin. 

Ho/mann.  28.   Cyan  u.  alkohol.  HCl. 

Volhard.    279.    Therinochem.  Unters. 

der  Cyanverb.    BerMe^t.  '  393.    Cyan 

u.  Harnstoff.    TolUns.   533.    Cyan  u. 

Ammoniak.    Jacohsen    u.    Emmerling. 

727. —  C  y  an  wasserstoffu.  Chlor. 

Bischoff.   27.    Cyandoppelverb.     PTe- 

selsky.   61.  —  Cyansäurc  u.  Acro- 

leln.   Melms.  27.  Isomere  Kaliumcra- 

nate.  Bannow.  460.  Cyansäureftther  u. 

Amidobenzoes. ;      Cuminamln^ore    u. 

Anisaminsäure.   Cahours  u.  6^a^  2S2. 

Cyan-    u.    laocyan-säure-äther.     ffof- 

mann.   457.  —  Cyanamidu.  salza. 

Anilin,  Toluidin,  Methylamin.   Erlen- 

meyer.  57.  Seh wefelcyankalium. 

Fleischer.  378. 
Cyanessigsäure,  Cyanäthylen.3/aortf. 

569. 
Cyanursäure  auffindung(Natrium9alz. ) 

Hofmann.  30. 
Cymol.    Dittmar  u.   KekuU.    56.    aus 

Terpentinölhydrat.  Barhier.  637. 

JDampfdichtcgesetz.     2^om«ffn.    46. 

Naumann.  52.  Dampfdichtebcst.  Schrö- 

der.  510. 
(Dambonit.)  Nitro-dambonit  u.  -dam- 

böse.  Champion.  348. 
Desoxalsäure.  Brunner.  212. 
Desoxybenzo'in.  ^mtn.  127. 
Destillations  verfahren.   X  mnemann . 

571. 
Dextrinerkennung     im     Rohrzucker. 

Scheihler.    123.    Dextrin.    Schwarzer. 

124.   Dextrin  bei  Traubenzuckerbest. 

Rumpf  u.  Heinzerling.  216. 


Dtacetamid.   Wichtikaus.  49. 
Diftcetoneyanhyili-in.   Urtch.  hlO. 
Diäthj-ldiaüetaanre-ilthcr,      -amii 

Geatker.  237. 
DiatliflidcDlactamidsaurc.  tfei'n(=. 


(Oijiso-Cnprons.l. 


599. 
DiUthylusa 

AtaTkomaik: 
SiaUj'l     u.    Schnefeleäurc.    (ITeiylcn- 

PatodoiTd.)  Jekyll  31). 
Diaauae.  Sch>carzer.    124. 
Diazobenzulaulfosaure. /(«nier.  4SI. 
Dibruinbenzol3ulfaaauie.//~fft.353. 
DibrompBcuducumol.    Jaanasck    u. 

Sässeiigiäk.  454. 
Dibromtoluulo.   WrabUKsh/.  209. 
DicarbopyiidenBaure.  Dewar.  1113. 
DicarboiylBuircarbanilid.       Mir: 

u.  WtUh.  45. 
Dichloracetun      aus      Dichlorhjdiin. 

Markownikotti.  2TU. 
DiohI<jrttIdehyd.PQ(fr»ou.Hja(<.3»>5. 
(DicLlorhydcin).    üeberfuhrung   der 

isumcreu  Diehlorhydrine  in  einander. 

Hübner  Q.  MülUr.  232.  ausAUylttiiio- 

hulclUorUr.    itändar  u.  ro'ie»s.    252. 

au«   Epichlachydrin   zo  Dibromaccton 

Diydirt.  ZlarkoicnikoK.  2"Ü, 
DichloinitroDbcnole.  P«ier«n.  49. 
DicLlorpropjIcn  wasserst  off  e.fne- 

dtl  u.  Ä(iia.  -ISÜ. 
DidTm.  fri-.    1«IJ, 

Diglycolamidsalpotursnure»    Sil- 
ber. Htialz.  63. 
DihydraoryliUure.    Wisliceaxis.  44. 
Dimcthylathylcarbinul.  Ennahieii. 


275. 

Dimethylbenzol.  Jo«, 
Dinictbylpaeudüprop 

fVianifAniiow.  275. 


•seh.  117. 


litri. 


lilin.Dinitro-btnzol.  flurf- 
neu:  2(12. 
Dinitrochlorpbenole.   Petose».  49. 
Dinitronaphtol.  )l  „Um/i  u.  //'irfe/- 

Dinitropiicnolc.  ScAneiiJfr  452,  Arm- 

Mronq.  522.  H«ii.er  u.  Schiteidtr.  523. 
Dipbcnol   ans  Fhcnul   u.   Kali;     DL- 

anisoi.  Barth.   IS. 
Dipbenyl.    J/er=  o.  Wei'oS.    161.    Di- 

pbeDybalfosiLure.Diuiydiphcnyl.  Engel- 

hardt  u.  i.aMeAi*n(ruT.  259. 
Diphcnvlamin.  Bardy.   469.   öusaM 

u.  ßarrfy.  667.   Girarda.  Zaire.  607. 
Diphenylenoiyd.  HoffmeUler.  24. 
DiphenylkctüD.    KoUariu    u,   iVen. 


DistytolTl.  TSurpe.  132 
DitDlj-LFiflis,  2'JS.  Zin 
Druckwirkung  auf  die 
Gase  durch  Kuhle.  Nun 
DUngcranalyee,      Phos 


Fre>e. 


I,  Neabau 


Bulcitdarst.  Bauchordat. 

«saigilthcr.  Boachardai. 
Durololydation   (Cumidil 

nasch.  33. 
Dyslyt.  Busteil.  701. 


n.)   Stahluntersucbi 


(Eise: 
118. 
Saiz.    Vorbrtnser.    182, 

liebkeit  in  Alkalien.  L. 
aenoiydul.  Tissandier.  Iv 
hydrat.  Brescius.  735.  1 
trenn  ung.  (l'hosphoraHu 
neck.  474.  Schwefels.  Ei 
nion  uDbrauchbar  zur 
Bib.    a-iS.    Eisen  u.  C 

Embden.     312.    Eisen. 
Buthes  Blutlat^ensalz  i 
Co,  Ki,Mn.  AtUn.  413. 
Molliai.  6115. 

Elwcisa  u.  Chlurachwefe^ 
Eiweissoxyd.  zu  Harnatui 
Eiwciss.  Hossam.  423. 
Hobermann.  497.  Eiwei 
verwandelt.  Riller.  567. 

Eleetro-tbermischeCi 
Mulder  U.  Embden.  1. 
trolyse.  Bvnge.  5S.  Erb 
doich  den  Strum.  Mülle. 
Wirkung  der  electtischf 
Bei-ifUtrel.  (107. 

Epicblorhydrin  u.  I 
Oppenheim  21.  Marke 
u.  FbcDolkntium  C 
iiydiin).  Lippinonn.  284 

Erucasiiure.  FiU.  53«. 

(Erythtit.)  Bromwas-toi 
bruran'asscrstoff-,  Nitroeb 
Erj-Chrit.   Champion.  34S 

Escrinumwandlung  iubls 
Petit.  41tJ. 

Essigsäure.  GeiifAerU.JI 
Desti.  vun  cssiga.  u.  bu 
GWiHiii.  173.  Baüeraie.A 
5U4.  Essigsaure  Salze 
JCraui.  219.  KrjstaUwaa 
Natrona.  Leltnoie.  4"i 
Salze  u.Jüdblei.  Tammai 
athcr  u.  Na.    Geu(Acr. 


I 
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OhloreBsigB.  u.  ihr  Aldehyd  aus  Aethy- 
lenoxychlorid.  Krtwctxin.  264.  Chlor- 
essigsänreu.  Methylguanidin.  Huppert. 
724.  Trichloressigsänre  u.  Abkömml. 
Judson.  40.  TrichloreesigBäuredarst. 
Clermont.  349.  Trichloressigs.  Salze. 
Clermont.  470.  Chloressigsäure  u. 
Strychmn.  Römer.  435.  —  Chlor- 
acetyl  u.  Ohloral;  u.  Chloralalko- 
holat.  Meyeru,DulL  730. — Essig - 
Säureanhydrid  u.  Acetonitril. 
Wichelhaus.  49.  Essigsäureanhydrid 
aus  AcetyljodUr  u.  Ag  od.  Cu.  Wis- 
licenus.  570.  u.  Chloral.  Meyer  u. 
Dulk.  730.  -»-  Essigsäureamide. 
Linnemann.  127.  —  Oyan  essig- 
saure electrol.  Moore .  5  69 .  Essigsäure 
u.  Phosgen.  Kempf.  79.  Essigpiperi- 
dinverb.  Kraut  73.  Essigsäure  u. 
Phenylsenföl.  Bofmann.  31.  Diglycol- 
amid^peters.  Ag.  Heiniz.  63. 

Eudiometer.  Hofmann.  4^5. 

Eugenol  u.  Bimethozybenzoesäure. 
Graehe  u.  Borgmann.  352. 

Eulyt.  Bassett.  701. 

Farbe nerkennung.  «Stein.  120. 

Farbstofibest.  <^uant.   Vierordt.  500. 

Ferridcyankalium  u.  Kobaltammon. 
öifj«^.  ,124. 

Fettschmelzpunktbest.  Rädorff.  146. 

Feuer,  flüssiges,  Gu^ot  351. 

Filtration.  Chatard.  120. 

Flamme^theorie.  Knapp.  160. 

Fledermaus exoremente.  Po;)/>.  319. 

Fleisch  flttssigkeit  v.  Fhocaena  commu- 
nis. Jacobsen.  214.- 

Fluorbcnzoesäure.  Schmitt  u.  GeA- 
ren.  76. 

Fluorbenzol.   Schmitt  u.  Gehren.  76. 

Fluoresecin.  Baeyer.  550. 

Fluorescenz.  GoppeUröder.  91. 

Fluorspectrum.  Z>i>te.  466. 

Flusssäurebest.  Guyot  415. 

Formylaldehyd.  Linnemann.  684. 

Frangulinsäurc.  i^m««^  340. 

Fumarsäure  ätheratomgcwicht ;  Fumar- 
säure u.  Wasserstoff.  Hühner  u.  Schrei- 
ber. 712. 

Oallein  u.  Gallin.  Baeyer.  545. 

Gallussäure.  Rembold.  60.  Gallus- 
säurebild. <Sacc.  351.  Aeu&auer.  405. 
umgew.  in  Gerbsäure  (Gallussäure- 
polyanhydrid). Schiff.  448.  —  Gallus- 
säure-Uther  (Ellagsäure).  Ernst  u. 
Zwenoer.  401. 

Gcraniumöl.  Geraniol,  Geranien,  ya- 
Qobsen.  171. 


Gerbsäure   aus   Gallussäure  u.   Phos> 
phoroxychlorid.  Schiff.  448. 

Gerbstoffbest.  Neubauer.  405. 

Glycerindarst.  u.  Siedqp.   Bolas.  21^. 
fncde/  u.  Silva.  682.    u.  Weinsaure. 
Schlag  denhauffen.     701.     u.     Anilin. 
ScA(^    725.    —    Dichlorhvdrine- 
Hübner  u.   3/ti//er.    232.   Oxydat.  dea. 
Dichlorhydrins  aus  Epichlorhydrin  zti 
Dichloraceton.     Markownikow.     270. 
Bichlorjodhydrin.  Chlorbromjodhydriiw 
Chlorbromnitrin,   Chlomitroschwefels^ 
Glycerin,  Bichloracetin^Bromdikthylin, 
Henry.   664.  —  Epichlorhydriu 
u.  Schwefelsäure.    Oppenheim.   21.   u. 
Phenolkalium.   Lippmann.   284.   Gly- 
eerinäther.    Tollens.   528.  —  Nitro- 
g  1  y  c  e!r  i  n  veipuffung.  Gorup-Besanez. 
219.  Nitroglycerin.    7roo<(  u.  Haute- 
feuiÜe.  344.  Berthelot  345.  CAamptVm. 
350. 

Glycerinsänreäther.  Henry.  665. 

Glycocholsäuredarst.  Gorup-Beaa- 
nez.  215. 

Glycolsäure  (aromat).  Dittmar  a. 
Kekul€.  56.  Glycolsäure  aus  Oxaläther 
u.  Natriumamalgam.  Eghis.  516.  — 
Glycoläther.  Champion.  469.  Glycol- 
säurediäthyläther   JTenry.  665. 

Gly  CO  schaltender  Zucker.  GiV/.  283. 

Glyoxylsäure.  Brunner.  212. 

Gold-  u.  Silber-Scheidung.  Gutzkow. 
317.  Gold  u.  Blei.  Bauer.  542. 

G  u  aj  actin  et  ur.  Schönn.  96. 

Guanid^ne.  Hoßnann.  28.  Krlenmeyer. 
57.  Huppert.  724. 

Halogenverb.  Schönn.  96- 

Harn  Säureuntersuchung.  Nencki.  669. 
Hamsilureabkömmlinge.  Hydrazulmin. 
HydrazulmoKin.  Mykomelinsäure.  ^a* 
co6««n  u.  Emmerliny,  727. 

Harnstoff  in  der  Galle.  Po/»/>.  86- 
Hamstoff  u.  Chloral.  Jacobsen.  129* 
Harnstoffunters.  ATnop.  132.  Hamstoff- 
Zioet«;.  224.  u.  Schwefelhanutoff  u- 
Aldehyd.  Reynolds.  325.  u.  Cyan 
Tollens.  533.  ausErweies.  Ritter.  567. 
Bromacctylharnstoff.  Mulder.  693. 
Harnstoff  u.  Chloressigsäure.  Huppert. 
724.  —  Isuretin.  Zossen  u.  Schif- 
fer decker.  594. 

Heptylalkohol,  Heptylen  (Pseudo-). 
Markownikow.   268.  AöAope/mn.  274. 

Heptylen.  Nahapetian.  274. 

Hexahydrophtal6äure.3/tzersH.&44. 

Hexylalkohole.  Frian ichnikow.  27 5 . 
Bouchardat.  431.  aus  HeracleumoL 
Franchimont  u.  Zincke.  720. 
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Hexylen.  Thorpe  u.   ybiin^.  28Ö. 
Hexylwas Berstoff  aus  Aoeton.    Bou- 

ckardat  698. 
(Hippursäure.)  Amidohippursäure  u. 

Harnstoff.  Griess*  119. 
HydantoXn.  Mulder.  693. 
Hydracrylsäure.  Wislicenus,  44.  570. 
Hydraz almin.  Jacobsen  u.  Emmerling. 

727. 
Hydroacridine  u.  Abkömml.  Graebe 

u.  Coro.  311. 
Hydro-  u.  Isohydro-bensoin.  ^m- 

mann.  83. 
Hydrochinon   u.  PhtaLsäureanhydrid. 

Baet/er.  551. 
Hydro  CO  tarn  in»  Hesse.  656. 
Hydrogeniumamalgam.  Loew.  125. 
Hydronitrozimmtsäuren.   Beilstein 

XL,  Kuhlberg.  487. 
Hydrophtal säure  u«   HJ.    MizerskL 

544. 
Hydroxylamin  Verb,  mit  HCl.  Zossen. 

326.  u.  Benzoylchlorid.   Lassen.  5  56. 

u.  Cyanwasserstoff.    Lassen   u.  «ScAi/- 

ferdecker.  594. 
Hyoscyamin.    Thorey.    58.   /^oeA»  u. 

Reichardt.  537. 
Hypogallussäure.     Liebermann     u. 

Chojnacki,  380. 

Indigblaulüsung.    (FarMa.  502. 

Indium.  Di««.  340.  jBaj^er.  391. 

Indol  aus  Metanitrozimmtsäure.  £ei7- 
stein  u.  Kuhlberg.  618. 

Indopban.  Sommaruga.  175. 

Inulold.  Pop/>.  88. 

J  odbestimmg.  (maas8analyt.).£oA/(^.  255. 
Jodspectrum.  Z)t«e.  466.  JodcUorbe- 
reitung.  Henri/.  56.  Jodkaliumkleister, 
Kupfervitriol  u.  Cyan-,  Chlor-  Brom-, 
Fluor-salze  u.  HaO.  Schönn.  96.  Jod- 
kaliumtrocknung. Petterson.  160.  Jod- 
silber u.  Licht.  Schultz- Sellack.  381. 
JodsilberfiOlung.  Stas.  429.  Jodblei  u. 
essigs.  Salze.  Tommasi.  632.  Jodchrom- 
saur.  Kalium.  Gui/ot.  349.  Super  Jodide 
von  Cu,  Hg  u.  Ka.  Jörgensen.  403. 
Jodstärke.  Duclaux,  702. 

J'odacetamid.  Menschutkin  u.  Jermo- 
lajew,  5. 

Jodpropionsäure  u.  Ammoniak. 
Heintz.  19. 

Isäthionsäure.  Bunge.  58. 

Xsobutter  säure.  Popoff.  4.  Erlen- 
mtyer.  57.  Xtnnemann.  91.  Grünzweig. 
352.  Butlerow.  486. 

leobutylabköraml.  Reimer.  26.  Linne- 
mann.  94.  u.  Isopropylalkohol.  Linne- 
mann.     684.     —    IsobutylcyanUr.  1 


Erlenmever.   57.    Erlenmeyer  u.  Ute//. 

577.  Isobutylameisensäure.  Erlenmever 

u.  /^e/^.  577. 
Isodinaphtyl.  ÄmUÄ-  536. 
Isohydrobenzoin.  .^man.  83. 
Isonitrile.  Ho/mann.  29. 
Isophtalsäure.  Jrfor  u.   Oppenheim. 

22.    /T%.    179.    ÄarM  u.   Ä«nÄo/cr. 

426. 
Isopropessigsäure.  Erlenmeyer,  bl. 
Isopropylalkohol  aus  Zucker.  Bou^ 

chardat.  431.  ~  Isopropylchlorür 

u.  Chlor.  Friedel  u.  Silva.  489. 
Isuretin.     Lassen    u.    Schifferdecker. 

Itakon  säure.    Wieland.  80. 

iVali  löst  Kupfer-  u.  Eisen-oxyd. 
Loew.  224.  Kali-Best.  u.  Trennung. 
Fleischer.  282.  Trennung  v.  Kalium, 
U.Natrium.  SchKfsing.  491.  Trennung 
von  Kalium,  Natrium,  Magnesium. 
Scheerer.  735.  Kaliumsuperjodide. 
Jörgensen.  403.  Kaliumamaljram.  .^rau^ 
479. 

(Kalk.)  Kohlens.  Kalk.  Credner,  217. 

Kautschuck,  Zucker  desselben»  Girard. 
335. 

Ketonoxydation.  Popoff.  668. 

Kieselchlorid-bromid.  Friedel.  434. 
Kieseloxychlorid  u.  Wärme.  TVoo*«  u. 
Hautefeuille.  607.  Kieseläthylverb.  Xa- 
denburg.  671. 

Knochenkohle.  Stammer.  474. 

K  o  b  a  1  t^cyandoppel verb.  Jfe*«/»%.  6 1 . 
Kobalt.  [Vernicke.  85.  Zewon.  95. 
Schönn.  96.  Kobaltammon  u.  Ferrid- 
cyankalium.  Gintl.  124.  Kobalt-  u. 
Nickel-best.  Fleischer.  218.  Kobalt- 
nachw.  .4//e7i.  413.  Kobaltatomgewicht. 
Lee.  463.  Kobaltverb.  Blom^rand  u. 
Krok.  665. 

Kohlenstoffbest.  im  Stahl.  Hermann. 
118.  Kohlenstoffvcrbrennung.  Thomsen. 
184.  Z>u»ia«.  592.  Dubrunfaut.  598. 
Kohlenstoffoiydation.  Berthelot  471. 
Kohlenstoffspectrum.  7>oo«/  m.  Haute- 
feuille. 465.  Gasaufiiahme  der  Kohle. 
Hunter.  224.  —  Kohlenwasser- 
stoffe aus  Camphersäure.  Wreden. 
97.  Kohlenwasserstoffe.  Z«  Äe/.  470. 
Schorlemmer.  509. —  Kohlenstoff- 
chlorid CCLi  u.  S.  Gustavson.  418. 
Kohlenstoffbromid  CBr4.  J5o/a« 
u.  Groves.  432.  Kohlenoxyohlorid. 
Gustavson.  615.  —  Kohlenoxyd- 
spaltung  durch  Eisen.  Grüner.  347. 
Kohlenxyd  u.  Natriumalkoholat.  ^a^e- 
7«ann.  723.^— Ko hlensäurebestim- 
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mungBapparat.  H^agner.  2S0.  Kohlen- 
fläurcbest.  im  Brunnenwasser.  Knapp, 
2S5.  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  red. 
(Vorlesv.).  Mulder  u.  Emhden.  312. 
Kohlensäurebildung  aus  Kohle.  Hof- 
mann.  455.  Kohlens.  Phenol.  Kempf, 
77. 

Kokkussäurc.  Liebermann  u.  Dorp. 
636. 

^Kreatin,  Kreatinin.  Jacobsen.  214. 

^Kreatinin  aus  Harn.  3/a/y.  480. 

(Kressol.)  Orthobr  ommetakr  essol  ■ 

VVroblevskif.  137.  /»Kressolbromsulfo- 
säure.  EngeUiardt  u.  Latschinow.  262. 
Kressole  des  Steiukohlcntheers.  Buff. 
412.  Kressol  aus  Sulfoparanitrotoluol. 
Äscher.  634.  Trinitrokressol.  Lieber- 
mann u.  Dorp,  63iß. 

KrystallbUd.  in  d.  Borax-  u.  Phos- 
phorsalzpcrle.  Wunder.  221.  Kryst.  d. 
kohlens.  Kalkes.  Credner.  217. 

Kupfer  Verbrennung  u.  Bedukt.  TTiom- 
sen,  184.  Kupferbest.  im  Messing. 
Kirpitschow.  207.  .Massanal,  ff 'eil. 
476.  —  Kupfercyandoppelverb.  ff^e- 
selsk^.  61.  Kupfervitriol-Jodkaliutm- 
kleister.  Sehönn.  96.  —  Kupferoxyd- 
löslichkeit  in  Alkalien.  Loew.  224.  — 
Kupferlasurbild.  (Azurit).  Wibel.  319. 
Kupfersuperjodide.  Jörgensen.  403. 
Kup(crdoppelsulfite,  Svemaon.  666. 

Kyanmethinabk.  Bayer.  377. 

Lanthan.  £'ri-.  100. 
Laut  hopin.  Hesse.  644. 
Lanugininsäure     u.      Scricinsäure. 

Chavipion.  350. 
Laudanin.  Hesse.  644. 
Laudanosin.  Hesse.  654. 
Lepidenabkömmlinge.       Zmm.      4S3. 

LimpHcht  u.  Schwanert.  502. 
(Licht)   Eiufluss  der  Wärme  auf  das 

molecul.    Drehungsvermdgen     einiger 

ciroularpolaris:  Verb.  Tuchschmid,  230. 

Licht    u.    Chlor-,    Brom-,   Jod-silber. 

Schultz-Sellack.  381. 
Lunge,  thonhaltig.  Gorup-Besanez.  215. 
Lupinensamen.  Ritthausm.  222. 

JMagncsium.  Leison.  95.   Z)z'<<tf.  340. 

Maleinsäure  anhydridatomgcwicht. 
Hübner  u.  Schreiber.  712. 

Malz.  Schwarzer.  124. 

Mangan.  (Vennc^c  85.  Talbott.  94. 
Manganbest.  Parker.  95.  Chatard. 
442.  Mangannachw.  i4//en.  413.  Man- 
ganfällung mit  Brom.  Kämmerer.  444. 
Trennung  v.  Kali  u.  Natron.  Scheerer. 
735. 


( M  a  n  n  i  t.)  Nitromannit.  Troost  u,  //a«. 
tefeuille.  344.  Berthelot.  345. 

Maul  beer  blätter.  Reichenbach.  464- 

Mellithsäure.  Baeyer.  549. 

Mesaconsäure.    HVe/anrf.  SO. 

(Mesitylen)   Nitro-   u.  Amidomesity- 
lensulfosäuren.  Äos«.  74. 

Mesocamphcrsäure.    HVet/en.  4tS^. 

Mcssinganalysc.  Kirpitschow.  207- 

Me.taamidobenzoe  säure.    Hiibner    ix. 
Friedburg.  65. 

Metabrombenz  oesäure.        Richi^r^ 
436. 

Metanitrobenzoesäure        (Ortho-) 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  616. 

Metanitrozimmtsäure         (Ortho->. 
Beilstein  u.  Kuhlberg,  61^6. 

Metasulfobenzoesäure.  Remsen. 
199. 

Methylwasserstoffreihe.  SchorUm" 
mer.  509.  —  Methylchloracetol,  Zitw- 
nemann.  91.  Lwow.  257.  —  Methyl- 
jodid  u.  tertiäres  Jodbutyl.  Lwow. 
257.  —  Methylalkohol.  Xüine- 
man».  91.  684.  aus  Ameisensäure. 
Lieben  u.  Rossi.  286.  Methylalkohol 
u.  Salmiak.  Dusart  u.  Bardy.  632. 
—  Methyläther  der  Arsensäuren. 
Crq/?s.  323.  —  Methylaldehyd. 
Linnemann.  91.  —  Methylamin 
aus  Methylalkohol  u.  SalmiaL  Dusart 
u.  Bardy.  632.  —  Methylguani- 
din.  Erlenmeyer.  57.  Abkömmling 
der  chlormethylschwefligen  S.  Jo^u- 
kowitsch.  235.  Methyloisäthionsaure. 
Erlenmeyer.  278.  —  Trioxäthylmethrl- 
wasscrstoff.  Stapff.  185.  Methyl- diä- 
thyl-,  Dimethyl-äthyl-,  Dimethyl-pro- 
pyl-,  Dimethyl-pseudopropyl-,  Trim€>- 
thyl-,  carbinoloxydation.  Butleroic. 
484.  Bimethylprotocatechusäure.  KoelU. 
424.  Zinkmethyl  u.  Methylphloracetol; 
u.  Isobutyl.  Tetramethylformen.  Lwow. 
257.  Methylanilin  u.  Anilin.  Girard 
u.  Fb^f.  468.  jBarrfy.  469.  Methyldi- 
phenylamin.  Bardy.  469.  Chlorkyan- 
methin  u.  Abkümml.  Bayer.  377. 
Mono-,  Di-,  Tri-methylphosphin.  flo/*- 
mann.  364.  Drechsel  u.  Einkelstetn. 
375.  Trimethylamin  u.  Chloral.  Meyer 
u.  Dttit.  730.  —  Methylenjodid- 
darst.  Bljuducho.  258.  u.  Zinküthyl. 
Lwow,  258.  u.  Protocatechusäure 
(Piperonylsäure).  FittigVL.Remsen.  2S9. 

Milchsäure,  //einfic.  19.  193.  Milch- 
säure d.  Fleisches.  Heintz.  194.  Müeh- 

.  säuren;  Aethylenmilchsäure ,  Hydra- 
crylsäure.  ff'ulicenus.  44.  570.  MUch- 
säurc  aus  Dichloraceton.    Linnemann 
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n.  Zotta.  480.  aus  Zucker.  Hoppe- 
SeyUr,  507.  —  Zinkcalciumsalz  der 
Aethylenmilchsäure.  Heintz.  220.  Di- 
athylidenlactamidsäure.  heintz.  599. 
^aramilchsäureoxydation.  Erlenmeyer. 
277.  Milchsäureanhydrid.  /^7s- 
Hcenus.  213. 
Milchzuck,er.   Bouchardat.  431.  472. 

u.  Anilin.  Sachsse.  721. 
Molecular wärmen  der  Schwefelsäure- 

liydrate.  Pfaundler.  42. 
M  oly  bdänsäure.  Schuliz-Sellack.  315. 
Molybdänbest.  als   Bleisak.     Chatard. 
442.  Wiedergewinnung.  Fresenius.  734. 
Molybdänsäure    u.    Wasserhyperoxyd. 
»Schönn.  478. 
M  onallylin.  ro//c«s.  528. 
M onobrompropylen.  Linnwnann. 91.^ 
Morphinerkennung   neben    Strych- 
nin.  Neubauer.  64.  u.. Chlor  essigsaure. 
Hupper t.  724. 
Muconsäure  u    Brom.  .4<for.  605. 
Mykomelinsäure.    Jacobsen   u.   £7/1- 
merling,  727. 

iNaphtalin  u.  SO2.OH.CI.  Armstrong. 
321.  Metanaphtalin.  Berthelot,  411. 
Naphtalin.  Petersen.  500.  —  Brom- 
naph talin.  Rother,  722.  Nitronaphta- 
lin  u.  Bromwasserstoff.  Baumhauer. 
726.  NaphtalintetrabromUr  u. 
Zink.  Zinin.  284.  —  Naphtazarin. 
Liebermann.  58.  Aguiar  u.  Bayer, 
459.  538.  Petersen.  500.  —  Mono- 
ü.  Di-nitronaphtalin;  Ninaphtyl- 
amin.  Beilstein  u.  Kuhlberg,  211. 
7>oo«<u.  Hautefeuille.  344.  —  Naph- 
toe-aldehyd,  Hydroisonaphtamid, 
Sulfonaphtoesäurc,  Battershall.  673. 
—  Benzoylparanaphtülinsulfoamid. 
ITo/Jtow.     421.     Isodinaphtyl.    Smith. 

536. 

X^aphtazarin.  Liebermann.  58.  Aguiar 
*u.  J5ay«r.  459.  Petersen.  500.  Trioxy- 
naphtochinon.  Aguiar  u.   Bayer.  538. 

Naphtoesäure  («  u.  /9).  Küchen- 
meister, 22.  —  Naphtoesäuren- 
aldehyd.  Battershall.  292. 

/JNaphtolnitrirung.  f Fallach  u.  H7- 
chelhaus.  48.  Nitro- u.Binitro-naphtol. 
Darmstädter  u.  Nathan.  186.  Naphiol 
u.  Phtalsäureanhydrid.  Baeyer.  550. 
u. .  Oxal-,  Phtal-,  Pyromellith-säure. 
Grabowski.  670. 

Naphtylamin.  Beiistein  u.  Kuhlberg. 
211.  Naphtylamin  u.  Anilin,  u.  Tolui- 
din.  Girard  u.  To^r.  468.  u.  Eisessig. 
ÄoMer.  722. 


Naphtylpurpursäure      u.      Indo- 

phan.  Sommaruga.  175. 
Narcotin.     ^rTOÄ^ron^.      195.      Hesse. 

646. 
Natriumsalze   u.   Rohrzucker.     dV/ 

322.  Natriumlinienumkehrung.   TFcm- 

AoW.    473.    Natriumamalgam.    Kraut, 

479.     Natriumtrennung    von   Kalium. 

Schlösing.  49 1 .  Natronhydratbest.  neben 

kohlens.     Natron.     Tuchschmid.     604. 

Trennung  des  Natrons  von  Magnesia. 

Scheerer.  735.  Steinsalzbild.  Buchner. 

736. 
Nickel  oxydul-  u.  Nickeloxydul-ammon- 

chromat.  Schmidt.  31.  Nickelcyandop- 

pelverb.    Weselsky.   61.   Nickel.    Wer- 

«icA;«.  85.  Leison.  95.  Nickel-  u.  Kobalt- 

best.     Fleischer.     218.      Nickelnachw. 

^//e«.  413.  Nickelfällung.   Kämmerer. 

444.  Nickelatomgcwicht.  Zee.  463. 
Nicotin  oxydation  (Pyridincarbonsäure). 

Huber.  49.    Nicotin  u.  Zink-  u.  Cad- 

mium-chlorid.    Vohl.  217. 
Niob säure.  iTno/^.  397. 
Nitroäthal.   Champion.  469. 
Nitrobenzoilanilid.  Lazorenco.  126. 
Nitrodambonit  u.  -dambose.    CAawi- 

pion.  348. 
Nitrochlorphenole.       Fat«/.      338. 

Armstrong.  516.  522.  677. 
Nitroglycerin  verpuffung.        Gorup- 

Besanez.  219.  Gas  der  Zersetzung  des 

Nitroglycerin.  L^Hote.  477.  Nitrogly- 

cerindarst.   Champion,  350. 
Nitroglycol.   Champion.  469. 
Nitro-  u.  Nitrohydro-zimmtsäu- 

ren.  Beiistein  u.  Kuhlberg.  487. 
Nitrokokkussäure.     Liebermann    u. 

Dorp.  636. 
Nitromesitylensulfosäure.     Äose. 

74. 
Nitronaph talin.    Beilstein  u.  ITmä/- 

6er^^.   211. 
Nitronaphtoesäure.   Küchenmeister. 

22. 
Nitronaph  toi,  Sommaruga.  175.   Di- 

nitronaphtol.  Darmstädter  u.  Nathan. 

186. 
Nitrophenole    u.    SOä.OH.Cl.     ^nn- 

s/ron^.  321.522.  Hubner  u.  Schneider. 

523. 
Nitrotoluidin.  Meyer.   190. 
Nitrotoluol  (Para-)  u.  Schwefelsäure. 

.4scAer.  633. 
«Nitrotoluylsäure.  B eilstein u. Kühl- 

berg.  618. 
Nitroverbindungen.      Berthelot.      345. 

Nitrirung.  Bolley.  45.  Wärmeerschei- 
nung bei  der  Bildung  der  Nitroverb. 
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der  Benzolkohlen w.   Naphtalin,   Oly- 
cerin    u.    Kohlenhydrate.     Trooat   u. 
Hautefeuille.  344. 
Nitrozimmtsäuren.       Beiktein     n. 
Kuhlberg.  487.  616. 

v/ctylalkohol  aus  Heracleumül. 
Franchimont  n.  Zincke»  720. 

Oenanthal  u.  Benzamid.  Medicus.  72. 

Oenologie,  Annalen.  640. 

Olibanum,  Gliben  (Weihrauch).  Kur- 
haiow.  201. 

Opiansäure  u.  SohwefelBäure.  Lieber- 
mann  u.  Chojnacki.  380. 

Opium  baten.  Hesse.  641. 

(Orcin.)  Nitroverb.  \l,  Chlorverb,  des 
Orcins.  Stenhouse.  227.  Orcinamido- 
verb.  Stenhouse,  414. 

(Oxalsäure.)  Ldsliohkeit  der  oxals. 
Alkalien.  Mchols.  120.  Oxalsaurer 
Kalk  iFütration).  Muck.  223.  Oxal- 
äther.  Voihard.  279.  Oxalsäureäther 
u.  Nafriumamalgam.  Brunner,  212. 
Glycolsänre.  jF^Aw.  576.  Oxaloxäthyl- 
chlorid.  /^enry.  599.  Oxalsäureoxttthyl- 
chlorid  u.  Ammoniak.  Henry.  633.  — 
Oxaläther  zur  Trennung  der  Aethyl- 
basen.  Hofinann.  38.  Oxalyltriphenyl- 
guanidin.  Ho/mann.  29.  Oxalsäure  u. 
Naphtol    Grahowski.  670. 

Oxalur säure.  Henry.  633. 

Oxamylsulfonsäure.  /a/ik.  478. 

Oxisoouttersäure.   ürech.  570. 

Oxiso-caprylsäure  u.  Wasser.  ^War- 
kownikow.  268. 

Oxybenzoesäure  aus  Phenol  u. Kali. 
Barth.  18.  ilc/or  u.  Oppenheim.  22. 
Oxybenzoesäure,  Paraoxybenzoesäure. 
Remsen.  81.  199.  Protocatechusäure. 
Barth.  45 1 .  Bromorthooxybenzoesäu- 
ren.  Hühner  u.  Heinzerling.  709. 

Oxyiso-capronsäure  (Diäthyloxal- 
säure).  Markownikoto.  268. 

Oxypikrinsäure.  Schreder,  336. 

Oxypyroweijisäure.  H^ieland,  79. 

Ozonbildung.  TAan.  92.  Ozon.  Struve. 
253.  Houzeau.  632. 

ir alladiumsulüd-  Natrium-,  Kalium- 

Bulfid.    Schneider.   389.    Palladium   u. 

Blei.  jBawcr.  542. 
Papaverin.  Hesse.  647. 
Parabromtoluol.  Parabromsulfotolu- 

olsrn.  (kryst.).  Hübner  u.  Retschy.  618. 
Paracrylsäure.   H'V^/tcent».  44. 
Par a dip im al säure.    VFiWtcenMs.  44. 
Paraffin.  TÄorpc  u.   Ybun^.  280. 
Paraoxybenzoesäure.    Remsen.  81. 

aus  Sulfobenzoesäure.  Remsen.  297. 


Parasulfobenzoesäure.  i2em«en.i99. 

Peptone.  Brücke.  60. 

P  e  r  0  h  1  o  rmet  hy  Im  er  captan.J2a<AJbe. 
50. 

Petroleum  Y<Hn  Niederrhein.  Z,e  JBeL 
470. 

Phenol  u.  Kali  (Salicylsäure,  Oxyben- 
zoesäure, Diphenol)  Barfk,  18.  JEfub- 
ner.  562.  Phenol  u.  Pho^^en  (kohlens. 
Phenol).  Ktmpf.  77.  Phenolkalinin  u. 
Epichlorhydrin.  Lippmann,  264.  Phe- 
nol u.  Phtalsäureanhydiid  u.  Oxal- 
säure. Baeyer.  54S.  Phenol  in  Saliojl* 
säure  verwandelt.  Hftbner.  562.  Phe- 
nolumwandlungen«  Diphenflamin. 
Dusart  u.  Bardy,  567.  Phenol  u. 
Salmiak.  2>iMart  u.  Bafdw.  632.  Phe> 
nolerkennung  d.  Brom.  Landoh.  718. 

—  Phenyläther    u.   Diphenylenoxyd. 
PhenyloxybiBolfosäure.  Uoffmeister,  24, 

—  BesorcinabkdmmL  Sckreder, 
336.  —  BinitrophenoL  Ball^. 
45.  Dinitrophenole.  Schneider,  452. 
Dinitrophenole.  ^Imu^ron^.  522.  Di- 
nitro-  u.  Trinitro-phenole.  Hübner  u. 
Schneider.  523.  Trinitn^henol  aiia. 
den  iB<Mdbren  Dinitrt^henolen.  i7air6> 
ner  u.  Henking,  528.  Dinitroehlor-  n. 
Diohlomitrophenole.  Petersen.  49.  Iso- 
mere Chlomitro-  u.  Amidonitroohior- 
phenole.  Faust.  338.  Nitiochlor-,  Di- 
nitrochlor-,  Diohlorsulfo-phen<^  u. 
Abkömmlinge.  Amstrona,  590.  Nitro- 
dichlorphenol.  Dinitrochiorphenol.  Tri- 
ohlorphenolsulfosäure.  Amutrohg.  677. 
Trinitrophenolamid.  Saikowsky.    635. 

—  Bromsulfooxyäthylbenzol  (Bromsal- 
f(^henetol).  Bromoxäthylbeiusol  (Brom- 
phenetol).  Lippmann.  284.  Dichlor- 
phenolparasulfosäure.  DinHroehlorpfae- 
nol,  Nitrodichlorphenolf  Nitrochlor- 
phenolsulfosäuren.     Armstrong.     516. 

—  Phenolfarbstoffe.  Ba^er.'fiAb. 
Phenyläther.  Hoffmeister.    24.   Ben- 

zyläther.  Sintenis.  662 
Phenyläthylen.  Behr.  25. 
Phcnylamine.  Girard  u.   Vogt.  468. 

Bardy.  469. 
Phenylcyanate.  Hofinann^  457. 
Phenylcyansäureäther.    Ho/ina«». 

29. 
Phenyldiacetamid  aus  PheDylaeufUl 

u.  Essigsäure.  Hofmann.  31. 
Phenylguanidin.  Erlenmeyer,  57. 
Phenylketonoxydation.  Popoff.  668. 
Phenylmercaptannatrium.     Bunge. 

58. 
Phenylmetilirung  iin  Anilin.  ^Tq/- 

man 7t  u.  Alartius.  658. 


Sachverzeichniss. 


749 


X^henylparabansäure   (Di-).    Hoj- 

mann.  2S. 
X»henyUenfi>l.  Hofmann.  31. 
i*henylverb.  Losahiitch.  597. 

I^henylxanthogenamid.  Hofniann. 
o  t . 

Phloroglucin.  Baeyer.  551. 

Phosgen  u.  Phenol  u.  Benzoylwasser- 
stoff,  u.  Essigaäure.  Kempf.  77. 

Phosphorn.O.  MuUer  m. Emhden.  Zn. 
Seine  verech.  Zustände.  Lemoine,  477. 
Phosphorapectrum.  Z)i«€.    466.   SaUt 

478.  Phoephorbest.  im  Eisen,  Kessler. 

479.  Phosphorwasserstoff.  Mo- 
no-, Di-,  Tri-methyl-  u.  -äthyl-phos- 
phin.  Tetra-methyl-  u.  -Uthyl-phospho- 
niurnjodtlr.  Hofmann.  364.  Phosphor- 
wasserstoff-darst.  u.  -Zerlegung*  tiof- 
mann.  380.  Phosphorwasserstoff;  Phos- 
phorzink u.  Alkoholjodür ;  Chloracetyl. 
Drechsd  u.  Finkelstein.  375.  Phos- 
phorchlorUr  u.  Thionylchlorttr ; 
Chlorschwefel,  SOa,  SO3  u.  Arsenig- 
fläureanhydrid.  Michaelis.  151.  Phos- 
phorbromchlorid u.  SOa.  Mchaelis. 
185.  Phosphor,  PhosphorchlorUr,  Brom 
u.Benzoe8äure.(?ettMeru.AficAa«/w.l58. 
Phosporchlorllr  u.  H2O.  Kraut.  320. 
Phosphorchloride  u.  Borsäure.  GusUxv- 
son.  417.  Phosphoroxychloridreduction. 
Thorpe.  467.  Phosphoroxy-chlorid ; 
-bromid  (krystall.).  Geutkeru.  Michae- 
lis. 717.  Phosphorsulfochloridbildung. 
Thorpe.  467.  Phosphorsulfobromid. 
Mtchaejis.  703.  ^  Phosphors. 
Kupferoxyd-Natron.  Weineck,  60.  Ei- 
senbest.  als  phosphors,  Salz.  Vorbringer. 
182.  Phosphorsäurebest.  Rheineck. 
474.  im  Dünger.  Fresenius,  Neubauer, 
Luck.  733,  Superphosphate.  Birnbaum. 
137.  Phosphorsäuren.  Kraut.  320.  Kiy- 
stÄUisationen  aus  Phosphorsalzschmelze. 
Wunder.  221.  Knop.  397.  —  Phos- 
phorsäurechloride. Geuther  u. 
Midiaelis.  715. 

PhoBphorbasen     u.     Phenylcyanat. 

(Oyansäureäther.)  u.  Senfol  (Isonitrile). 
•  Ho/mann.  29.     Triäthylphosphinoxyd. 

Craßs  u.  Silva,  359. 
Phtalein.  Boeder.  548. 

Phtalsäure  (Iso-).  Ador  u.  Op/)«i- 
Aew».  22.  Dinitrophtalsäure.  Engel- 
hardt  u.  Latschinow.  262.  Phtalsäure- 
anhydrid  u.  Pyrogallussäure  u.  flydro- 
chinon,  Pyromellithsäure ,  Brenzcate- 
chin,  Phloroglycin,  Resorcin,  Naphtol. 
Baeyer.  545. 

Phtal  Säurechlorid  U.Schwefelsäure. 


Oppenheim.  21.  u.  Naphtol.  Grahowski. 
670. 

Picolinoxydation.  Dicarbopyriden- 
säure.  Dewar.  116. 

Pikrinsäure  aus  d.  isomeren  Dinitro- 
phenolen.  Hübner  u.  Henking.  528. 
Pikrinsäureamid.  Salkowski.  635. 

Pinakon  in  Hexylwasserstoff  verw. 
Bouckardat.  698. 

PipJeridinTerb.  Kraut.  73.  5rÄÄ/. 
696. 

Piperonal  u.  HCl.  Fiüig  u.  Bemsen. 
289. 

Piperonylsäurebildung.  (Methylen- 
protocatechusäure.)  Fittig  u.  Remsen. 
289. 

Platinbleilegirung.  Bauer.  47.  542. 
Platinchloridberyllium.  7%oitM«n.  46. 
Platincyanide  d.  Berylliums.  Toczjfnski. 
275.  PlatincyandoppelTerb.  Fr^^&A;^^. 
61.  kryst.  Platinchlorid.  Lawrow.  615. 

Polarisation.  Tuchschmid.  230. 

Propionsäureabkömml.  Heintz.  193. 
Butlerow.  485.  Propionsäure  aus  Eoh- 
lenoxydu.  Alkalialkoholat.  Hagemann. 
723.  —  Bibrompropionsäur  e 
aus  BibromallylalkohoL  Tb/Zen«.  305. 
Münder  u.  Tollens.  532.  /9Jod-  u. 
«Chlorpropionsäure  u.  Ammo- 
niak. Heintz.  19.  i^Jodpropionsäure. 
ir»/ic€nu«.  44.  Oxypropionsäure. 
W^M/ic«nM«.  213.  Meinte.  220.  — 
Propionräurechlorid  u.  Zink- 
methyL  Ermolaiw.  275,  —  Propionyl- 
amid.  -anilid.  Propions.  Ammon«  Pro- 
pionsäureäther.  Sestini,  34. 

Propylen,  Linnemann.  91.  Chlor  u. 
Chlorpropylen.  Friedel  u.  ÄiVva.  535. 
Salpeters.  Propylenalkohol,  Propylen- 
oxychlorid,  Propylensulfosäure.  Henry. 
600.  (Propyl Wasserstoff)  Propyl- 
chlorid.  Linnemann.  91.  PropylchlorUr. 
Pierre  u.  Puchot.  414.  PropylchlorUr 
<Iso-)  u.  Chlor.  Friedel  u.  ÄVya.  489. 
Trigechlorte  Propylwasserstoffe.  Frie- 
de/ u.  Ä7i;a.'535.  Gechlorte  u.s.w.  Pro- 
pylwasserstoffe; Biohlorjodhydrin  u.  s. 
w. Henry,  ßdb.  Propylenb  romi'd. 
Linnemann.  91.  Propylenbromür  neben 
TrimethylenbromUr  aus  Allylbromür. 
Geromont  352.  Propylenbromide.  Äe- 
boul.  703.704.  PropyljodUr.  Pierre 
u.  Puchot.  442.  Propylenchlorjod. 
Propylenchlorhydrin.  Sorokin.  263.  — 
Propylalkohol  aus  Allylalkohol. 
Tollens.  249.  Bouchardat.  431.  Pro- 
pyl- u.  Isopropyl-alkobol.  Linnemann. 
684.  Propylalkohol.  Pierre  u.  Puchot. 
698,     —     Bibrompropylalkoholoxyd. 
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(Allylalkoholbromid).  Tollens.  305. 
Propylcnalkohole.  Friedet  u.  Silva. 
489.  —  Pxopylenoxyd  u.  saures 
Bcbwefligs.  Alkali.  Erlenmeyer.  278. 
Epichlorhydrin  u.  Schwefelsäure.  Op- 
penheim. 21.  —  PropylmethylketoE. 
Grimm.  173.  —  Propylamiu.  Lin- 
nemann.  684.  —  Propyl-dimethyl-, 
Dimethyl-pseudopropyl  -  carbinoloxyda- 
tion.  Butlerow.  485. 

Proteinstoffe  u.  Brom,  daraus  Bro- 
moform,  Oxal-,  Bromessig-,  Asparagin- 
säure.  Leucin,  Leucinimid.  Hlasiwetz 
u.  Habermann.    497. 

Protocatechusäure  u.  Methylen- 
Jodid  u«  Kali,  flttig  u.  Remsen.  289. 
Aethylenprotocatechusäure.  Fittig  u. 
Malcapine.  291.  Protocatechusäure  u. 
eine  andere  Säure  aus  Sulfoxybenzoe- 
säure.  Remsen.  294.  Protocatechusäure 
aus  Oxybcnzoesäure.  Barth.  451. 
Bimethyi  u.  Biäthyl-Protocatechusäure. 
Kölle.  424. 

Pro  top  in.  Hesse.  642. 

Pseudocumol.  Jannasch  u.  Süssen- 
guth.  454. 

Pseudohcptylalkohol,  Pseudoh^- 
tylen  aus  Oxyisocaprylsäure.  Markow- 
nikow.  268. 

Pseudomorphin.  Hesse.  643. 

Pyren,  Pyren-Pikrinsäure,  Nitropyren, 
Pyrenchinon,  Bibrompyrenbibromid, 
Tribrompyren.  Graebe  u.  Liebermann. 
22. 

Pyridincarbonsäuren.   Huber.  49. 

Pyrogallussäure.  Baeyer.  545. 

Pyromellithsäure.  Baeyer.  549. 
u.  Naphtol.   Grabowski,  670. 

Pyrophosphorsäureoxychlorid. 
^euMer  u.  Michaelis.  715. 

Pyruyin.  Schlagdenhauffen.  701. 

vjuartenylsäure.  Geuther,  237. 
Quecksilberwasserstoff.     Xoet<7.    125. 

Quecksilber  u.   Ka  u.  Nä.     JTraut  u. 

Pop/?.      479.      Quecksilber    u.     Blei. 

Bauer.    542.    Quecksilberchlortlrdarst. 

{7/oM.    256.    Quecksilberchlorid,  Kali 

u.  Aceton.   Reynolds,    254.    Quecksil- 

bersuperjodide.  Jörgensen.  403.  Queck- 

silbersulfld.  Moore.  281. 
Quin  taue.  Lwow,  257. 

(xCesorcin.)  Nitroverb.  des  Resorcins. 
Stenhouse.  229.  Trinitroresorcin  gleich 
Styphninsäure.  Schreder.  336.  Resor- 
cin   u.    Phtalsäureanhydrid.     Baeyer. 


551.  Besorci  nazoYerbindung,  Diaxo- 
Resorufin  u.  Abkömmlinge.  H^^seZcIrjr' 
600. 

Rohrzucker  krystallisationsstöruogüii. 
Marschall.    63.    Rohrzucker,   dextria* 
haltig.     Scheibler.    123.     Rohrzucker- 
Terb.    u.    Natriumsalze.      (ri*/^      322. 
Rohrzucker  u.  Licht.  Raoult.  536. 

Rosanilin.  Becherhinn.  285.  Baeyer, 
552. 

Rosolsäure.  Schulze  xl.  Märcker.  224. 

oalicylsäure  aus  Phenol  u.  KaU. 
Barth.  18.  Amidosalicylsfture  u.  Hum- 
stoff. Griess.  119.  Sulfosalicylsäuren. 
Remsen.  296.  Salicylsäuxe  aus  Sulfo- 
benzoesäure.  Remsen.  297.  Salicyl- 
säure.  Barth.  451.  Salicylsäiire  au» 
Brombenzoesäure.  ffübner.  562.  Brom- 
salicylsäuren.  Hübner  u.  Heimer Ung. 
709. 

Sali  retin.  Kraut.  92. 

Salpetersäure  u.  Brucin.  ScAönn, 
96.  Salpetersäure  u.  üntersalpeter- 
säure.  Troo«^  u.  Hautefeuille.  344. 
Untersalpetersäureabsorptionsspectrum. 
Kundt.  64.  Salpetersäurebestinimung. 
Wagner.  473.  Salpetersäure-Schwefel- 
säureverbind.  Tfcier.  475.  Salpe.- 
tr  ig  saures  Ammon.  Strwe.  253.  Sai- 
petrigs.  Silber  u.  Hitze.  Divers,  254. 
Salpetrige  Säure.  Schultt-Sellack.  315. 
Erkennung  der  salpetrigen  Säure. 
Chatard.  442. 

Sarkin.   TTetW«/.  307. 

Sarkosin  aus  Caffeidin.  Rosengarten  o. 
Strecker.  7 1 . 

(Sauerstoff)  spec.  Wärme.  Thomsen. 
182.  Sauerstoffverbrennung.  Thomseri, 
184.  Sauerstoff  u.  Eisen,  u.  Phosphor 
(Vorlesv.).  Mulder  u.  Embden.  312. 
Saucrstoffboreit.  aus  chlors.  Ka.  Bau- 
drimont.  415- 

SchicBsbaumwoUe.  Troost  u.  Haute- 
feuille. 344.  Berthelot.  345. 

Sc  h w  e f el  u.  Anilin ;  u.  Toluidin.  Thio- 
anilin,  -toluidin.  Merz  u.  ^eiM.  161- 
Amorpher  Schwefel.  Weber.  409. 
Schwefelspectrum.  Salet,  464.  465. 
Z>27^e.  465.  Schwefel  u.  Borehlorid,  u. 
CCI4.  Gustavson.  417.  Schwefelnach- 
weis im  Leuchtgas,  fyartha.  571. 
Schwefel  u.  Wasser;  u.  Wasserstoff. 
Meyers..  607.  —  Schwefel  bro- 
mUr.  Guyot.  351.  Schwcfelchloride. 
u.  PCl^.  Michaelis.  151.  Schwefelselea. 
IHtte.  386.  Schwefelpalladium-kalium, 
-natrium,  -silber.  Sehneider,  389. 
Schwefelmetalle.  Priwoznik.  661. 
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Schwefelcy  ankalium(lso-)./T«ÄCÄer. 

378. 

Schwefelharnstoff  u.  Aldehyd.  Rey- 
nolds. 325.  SohwefelharnstofTiunsetzuii- 
gen.  Azruni.  597.  Schwefelkohlenstoff 
u.  AmidobenzoesäUre.  Merz  u.  Weith. 
45.  Snlfocarbonylchlorid,  Chlorschwe- 
felkohlenstoff, Perchlormethylmcrcap- 
tan.  Rathke.  50. 

Schwefelig 8.  Ka  u.  Itaconsäure.  Wte- 
land.  79.  Schwefligsäurechlorid  u. 
PCI3.  Michaelis,  151.  Schwefligsüure- 
anhydrid  u.  PCI3.  Michaelis.  151. 
Schweflige  Säure  u.  Phosphorbrom- 
chlorid. Michaelis.  185.  Zersetzung  d. 
sauren  schwefligsauren  Ka.  Saint- 
Pierre.  469.  Schwefligs.  Aethyl  u. 
Aethylsulfons.  Aethyl.  Carius.  288. 
—  Unterschwefligs.  Sake.    Letts. 

126. 

Schwefelsäure  u.  sauerstoffhaltig,  org. 
Chloride.  Oppenheim.  21.  Schwefel- 
säure u.  Wasser;  Molecularwärme. 
Pfaundler.  42.  Schwefelsäuren.  Blom- 
Strand,  1S7.  Schwefelsäure  u.  Alka- 
loide.  Armstrong.  195,  Schwefelsäure- 
bestimmung.  (maassanalyt ).  Bohlig. 
255.  Schwefelsäuren.  Saint-Pierre. 
.606.  —  Schwefelsäurechloride. 
Michaelis,  149.  SchwefelsUureanhydrid 
u.  PCI3.  Michaelis.  \h\.  Söhwefel- 
säure-Salpetersäur-verb.    Weher.  475. 

Schwef  elwasserstof fbest.  neben  CO2. 
Fresenius.  388.  Schwef elwasserstoffgas- 
zersetzung.  Myers.  448.  Schwefelwas- 
serstoffbereitung.  Galletly.  471. 

Seide.  Champion.  350. 

Selen.  öuyo<.  351.  Selcnsulftlr.  />i«fl" 
386.  Selenspcctruni.  Ditte  465.   -Sa/e/. 

465. 

S  e  n  f  ö  1  e  u.Triäthylphosphin.  Hofmann.2  9 . 

Senfsamen  (weisser).  Sinaibin,  Sinal- 
pirin,  Sulfocyanakrinyl.   Will.  89. 

Sericinsäure.  Champion.  350. 

Sicherheitsvorrichtung  an  Was- 
serbädem.  Reuss.  160. 

Silber-  u.  Gold-scheidung.  Gutzkow. 
317.  Jod-,  Brom-,  Chlor-silber  u. 
Licht.  Schultz- Sellack.  381.  505. 
SUber-chlorid-  u.  -jodid-reduction  mit 
H.  Fo^e/.  467.  Silberfällungen.  Stas. 
429.  Silberschwefelpalladium.  Schnei- 
der. 389.  Silber  u.  Blei.  Bauer.  542. 
Silberdoppelsulfite.  Svensson,  666. 

S  i  1  i  c  i  u  m  Verflüchtigung  (scheinbare) . 
Troost  u.  Uautefeuille.  328.  Silicium- 
spectrum.  Jroo«<  u.  Hautefeuille.  465. 
iS'a/6<.  478.  Siliciumvcrb.  Lndenhurg. 
671.  Siliciumsubchlorüre.  Friede/,  330. 


Troost  u.  Hautefeuille.  331.  Silicium- 
oxychlorUre.  Troost  u.  Hautefeuille. 
331.  Siliciumoxy Chloride  u.  Wärme. 
JVooÄi  u.  Hautefeuille.  607.  Silicium- 
hexabromUr,  -chlorUr.  Friedel.  434. 
Silieataufschliessung  mit  Chlorcalcium 
u.  Barythydrat,  Fellenberg.  280. 

Spcciil  Gew.  Best,  in  Vorlesungen. 
Buchanan.  503. 

Spöctra  der  Grundstoffe.  Troost  u. 
Hautefeuille.  465.  Z>{^/6.  465.  466. 
iSa/et  464.465.  Spectraluntersuchungen, 
quantit.   Vierordt.  500. 

Stärke  Umwandlung  zur  Malzdiastase. 
Schwarzer.  124.  Nitrostärke.  Berthe- 
lot. 345.  Stärke  u.  Anilin.  ,Scä»^ 
725. 

Steinkohlentheeröl.  Jahnasch.  453. 

S t ein salzbil düng.  Buchner,  736. 

S  t  i  c  k  s  t  o  ffatom wärme.  Tollinger.  32. 
Stickstoffbestimmung  im  Ammoniak  u. 
Harnstoff.  Äno/).  132.  —  Stick- 
oxydsalze.  Divers.  225.  Stickstoff- 
monoxydanal.  (Vorlesv.).  Mulder  u. 
Emhden.  312. 

StilbendibromUr  u.  Zink.    Zinin.  284. 

Strontium  cyan  doppel  verb.  Weselsky^ 
61. 

Strychninerkennung  neben  Morphin. 
Neubauer.  64.  Strychnin  u.  Chloressig- 
säure. Römer.  435.  Strychnin  u.  Cyan- 
wasserstoff. JFeith.  571. 

Styphninsäure  gleich  Trinitroresor- 
cin.  Schreder.  316. 

Styrol  u.  Distyrolyl.  rAorpe.  130. 

Sulfaldehyd-Aldehyd.  Pinner.  461. 

Sulfoacetonsäure.  Bender.  568. 

Sulfobenzoesäure.  Oppenheim.  21. 
Sulfobenzoesäure  aus  Chlorbenzoyl. 
^rfor  u.  Oppenheim,  22.  Sulfobenzoe- 
säuren.  Remsen.  81.  297.  Para-  u. 
Meta-Oxybenzoesäuren.    Remsen.    199. 

Sulfo-  u.  Sulfonitro-benzolsm.  ßo««. 
234. 

Sulfobenzophenon.  Staedel,  553. 

Sulfobibrombenzol.  M^ö'fe.  353. 

Sulfobrombenzolsrn.  fittig.  449. 

Sulfobromtoluolsrn.  Hübner  vl,  Ret- 
schy.  618. 

Snlfocarbonylchlorid.   i2a<AA:e.  50. 

Sulfochlorphen  o\  srn.  Armstrong.bl^. 

Sulfo  Cumarin.  Perkin.  94. 

Sulfonaphtoesäure.  BattershalL^lS. 

Sulfoparanitrotoluolsre.^5cAer.634. 

Sulfopseudoharnsäure.  Sulfoaloxa- 
tin.  Nencki.  669. 

Sulfosäuren  aus  SO2.OH.CI.  Arm- 
strong. 321. 

Sulfosalicylsäuren.  Remsen.  206. 
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Sulfotoluolsrn.  Hubner  u.  J/iV7/«r.  1 4. 

Sulfotpluol-  u.  Bromsulf otoluolsrn.  (a). ; 

Hübner  u.   Terr^,  232.  Sulfotoluosm. 

Ramsay  u.  Fitiig.  584. 
Sulfoxybenzoesftare.  Retn»en'  294. 
Superoxydbildung.    Wemicke.  >*^. 
Superphosphate.  Birnbaum.  137. 
Srnanthrose.  Popp.  86. 

Xannin.  Sacc.  351.  Neubauer.  405. 
Tellurspectrum.  Z>///e.  4ö5.  5a/«/.  465. 
T er eph talsäure    aus    Dibrombenzol. 

Meyer.  26. 
Terpentinhydrat  dampfdiohte/'ScArd- 

der.  510.    —   Terpentinülhydrat 

in  Cymol  verwandelt.  Barbier.  637. 
Tetracrylsäure.  Geuther.  237. 
Tetramethylformen.  Lwoxo.  257. 
Tetraphenyläthylen.  JSeAr.  25. 
Tetrol säure.  Geuther.  237. 
Thallium  doppelsalz.  Friswelf.  414. 
Thee unters.  Ztf//«r.  411. 
Thihydrobenzoesäure.  Ador.  602. 
Thihydrobrombenzoesäure.    /2o€- 

/er«  vanLennep  u.  Hübner.  67. 
Thioanilin.  Jiigrc  u.   IFeiiA.  161. 
Thiotoluidin.  Merz  u.  H'eith.  161. 
Thymol.  Atcherley.  415.  Thymolsulfo- 

säuren,      Binitrothymol,     Thymoüol. 

Engelhardt  u.  Latschinow.  261. 
Titan  säure  aus  Fhospborsalz  kryst.  ist 

nicht  Anatas.  /iTno».  216.  Titansäure. 

Wunder.  2S6.  u.  Wasserstoflfsuperoxyd. 

Schönn.  478.  « 

T  ol  a  n  dibromUr  u.Zink.Ztnin.2S4.Tolan- 

abkömml.  lAmpricht  u.  «ScAwaner/.  50S. 
T  o  1 1  y le  n  ehlorid ;    ToUylenoxyäthylhy- 

droxyl,  Nitrotollylenchlorid.  Grimaux. 

598. 
Toluidin  u.  Schwefelsäure.    Büß]    43. 

Metatoluidinabkümml.  Bromtoluidin  u. 

Abkümml.  Dibromtoluidin.  ff'rohlevsky. 

135.  209.  Toluidin  u.  S  (Thiotoluidin). 

Merz  u.   Weith.  161.  u.  Naphtylamin. 

Girard  u.    Vogt.   468.   Trennung  der 

isomeren  Toluidine.    Rosenstiehl.   5SS. 

Toluidin  aus  Anilin.  Hof  mann  u.  Mar- 

tius.     65S.     —     Bromtoluidine. 

Wroblevsky.lX^.  Dibromtoluidin.  Tri- 

bromorthotoluidin .    Wro  b  levsky.    27 1 . 

Nitro-ortho-Toluidin.  Betlstein 

u.  Kuhlberg.  99.  Nitrotoluidine.  Meyer. 

190. 
Toluol  u.  Abkömml.    H/%.  179.  299. 

(Berichtigg.)  Hubner.  1 92. 0  r  t  h  o  brom- 

toluol.    Wroblevsky.   135.   609.  Brom- 

toluol    u.   Na    (Ditolyl).    Fittig.    299. 

Zincke.     509.     Ditolyle.     Louguinine. 

567.  —  Para-  u.  Ortho-bromto- 


luol.  Hübner  u.  Retschy.  618.  Fhis- 
siges  Bromtoluol|  Jodmethyl  u.  Natriuia 
(Orthoxylol).  Jannasch  u.  Hübner.  706. 
Dibromtoluol.  f^roblevsky.  135.  209. 
609.  Di-  u.  Tribromtoluol  u.  Nitro Yerb. 
H^rohlevsky.  27 1 .  Bromjodtolaole. 
Wroblevsky.  210.  —  KressoL  Engel- 
hardt u.  Latschinow.  261.  Kreaole, 
Bu^.  412.  OrthobrommctakreaeoL 
ff'roblevsktf.  135.  —  Sulfotoluolsrn. 
u.Bromsuliotoluolsrn  fiübner  u.  Malier. 
14.  ^üfewer  u.  Tern^.  232  Toluolsul- 
fosäureoxydation.  Remsen.  297.  To- 
luolsulfosäurechlorid  u.  Benzamid, 
Zimmtsäureamid,  Acetamid.  Benzoyl- 
paranitrotoluolsullamid.  Wolkow.  421. 
422.  Toluolsulfosäuren  u.  Cyankalinm- 
Ramsay  u.  Fittig.  5S4.  ToluolJisalfo- 
säure.  Biometrand.  667.  Orthobrom- 
metasulfotoluolsrn.  u.  Orthobrommeta- 
8ulfonitrot«luolsrn  .U.Salze. /#  Voö/epxiljr . 
6.nBrom8ulfo-u.Snlfo-toluolsm.l/tf&ne/- 
u.  Terry.  232.  Farasulfobromtoluol  u. 
Abkömml.  Hübner  u.  Afü/Zer.  299. 
Bromsulfotoluolsrn.  Hübner.  304.  Para- 
sulfo  u.  Orthosulfo-bromtoluole.  Hüh- 
ner u.  Retschy.  618.  —  Toluylen- 
diamine.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  134. 
Dioxyamidotoluole  (Orcinrerb,).  iSfen- 
Aou«6.  414.  —  Nitro  toluol.  Trooit 
u.  Haute/euille.  344.  Sulfoparanitroto- 
luol.  .4«cAer.  634.  Nitro9ulfobromt<»luol- 
srn.  Hübner  u.  Müller.  299.  — Parabrom- 
benzocsäure.  Hübner  u.  Retschy.  6 IS. 
Orthobromsulfobcnzoesäure.  Hübner  u. 
Retschy.  61S.  ToluyleflabkOmmL 
Limpricht  u.  Schwanert.  50S.  Toluylen- 
diamine  (isomere)  u.  Abkömml.  J^«i7- 
5/6in  u.  Kuhlberg.  134. 

Toluylguanidin.  Erlenmeyer.  57. 

Toluylsäure  aus  Kampher  -  Cymol 
«Methoxytoluylsaure).  Dittmar  u.  Äe- 
il-ii/^.  56.  Toluylsäuren  aus  Sulfotoluo- 
lensrn.  Ramsay  u.  Iflttig.  584.  «Nitro- 
toluylsaure.  Betlstein  u.  Kuhlberg. 
6t8.  Paratoluylsäure  aus  kryst. 
Bromtoluol;  MetatoluylsUure  aus 
flussigem  Bromtoluol.  Jannassh  u. 
Hübner.  708. 

Toluylschwefligcsäure.  Blomstrand. 
187. 

Toluylsulfurylchlorid  u.  Natrium- 
sulfamylat.  Blomstrand.  1S7. 

Torfuntersuchung.  Jaeobsen.  214. 

TraubenkernOl.  /Vft.  539. 

Trauben  zuck  er  best,  neben  Dextrin. 
Rumpf  u.  Heinzerling.  216.  Trauben- 
zucker aus  Rohrzucker  u.  Licht. 
Raoult.  536. 


BaoliveMeiohnua. 


Triaaetavid.  ITichtUai. 

TrUthjUarbiBol.   Nahapetia:  274. 
TrUthflphoapbio   u.    Usthflflrsnat. 

n.  SenfitI«   (laonitrile).    Hofmann.    29. 

Trintli^lphospliijaoiyd  a.  HCl  u.  HBr. 

CrafU  D.  Silva.  369. 
Ttihromanilin.  Stahtr.  73&. 
Tribrombenzal.  Stäbtr.  736. 
Tcichlor-tirotoiiittare.  Judton.  40. 
Trichlo[esaigBilureVu(ban.40.Dant. 

CUrmonl.  319.  Sake.    CUrmqnt.  470. 
Triohlorliydciiie.    iri'eJe^    u.  Siha 

TrichlorptopylwaBierstoff.    FrU 

dtl  a.  Silva.  &35. 
TTimathyUmin    u.  ChlaraL     Heyer 

n.  DuOt.  730. 
Trimethyloarbinol  u.  Min  Hydiat. 

Buffaroto.    273.  tinnnnann.  684. 

TrimethylenbcomUr,  TrimethyleDgly' 
ooL  Gerananf.  352. 

Tri-methyl-,  üthyl-phosphin.  Hof- 
mann. 364.  Drichel  U.  ^nt:«bt«in. 
375.  n.  Chlorosaigaänre.  Jfi>y«r.  696, 

Trinitrophenolc.  Hübner  a.  Htnking. 
&2S. 

Trinitrothymolmethyllther,  Al- 
ckerlty.  415. 

Triphenylguanidina.  Cyan.  OxaJyl- 

giUDidin.  ffo/iaann.  38. 
TritbioDaaurebildung.  3fu<;jt.  541. 
Tyrosin.   Vinltchjau.  62, 

XJltramatin.  Suin.  472.  473. 
UnteraalpetefBäure  absorptians- 

BpectruB.   Kundt.    64.    ünteraalpeter- 

rönre,  Troost  u.  HauU/iuilh.  344.        , 
ünterscbwcfligBaiire  Salze.     Ltfto. 

126.  Dnt«i«chweeige9llure.  £fi>Ruft-an<f. 

197. 
üranoiyd.  Schall:-SeUack.  31S. 

Valetaldehyd,  Cblor.-.  Sulfo-Taleral- 
debyd,  Selenvaleroldin,  Valeraldin, 
Carbovaleraldin,  Valerald«hydunmon. 
iSc/trader.  510. 

TaleiianBäareu  Tenoh.  ünprungi. 
ErUnmegtr.  57.  £rUntMi/er  u.  Hell. 
577.  Normals  Volemiuauie.  £M6en 
u.  RDtti.  396.  ValsTimitöure-amyltltber- 
deet.  u.  WaBur.  Pierre  u.  AcAof. 
477. 

TerbTennungswllrme   voa   Hg,    Zu, 


Zn,  Ja,  Cd.  Dia*.  3 
Bclitiinung  bei  ümwandl 
iaipeten.  in  Salpstert. 
ttirung.  Trooil  u.  Ha 
VeFbindungawürme  >«i 
von  Salpetwtatue.  i 
Themoobem.  IJntsn. 
S»rtkiloL  203.  Wimi 
cUUr.  Entladaog.  i 
WäniieregTilatör.  ÄeAoi 

faBBerglaa  reactioaen. 
Htina.  256.  455. 

WaBsecBtoff.)  spm.  \ 
i«r.  lS2.WasKntoffvert 
«an.  1S4.  WaMBratoffbi 
WnBeranalyae.  3föJ 
bildung.     WilhUr.     9f 

rAaiy«  u.  Marlon.  271 
UtioD  mit  Alkobolen.  i 


470.  - 


:ol 


Sfroue.  253.  ÄcAflnn.  i 
Wein.  610. 
-WeiafuBelül.  l?n'ii»n. 
Weinsäure  u.   Glycer 

bensäu  reglyoerinather.) 

Iiauffen.  701. 
Wiesenbeubest.     Dieti 

t53. 
Wismutb.    Wernicke.  S 

Scbwefebllaie.  Leiit.  S 
Wolfram,  Talbot.  94. 
Wolle.  Champion.  350. 

Aylidin     aua     Anilin, 

ifartius.   659, 
Xylol  auB  kryst.  Dibron 

16.  kryiteUiiiii.  Xylol. 

Xylole.    Fittig.     179. 

flUaaigem     Bromtoluol. 

Hübner.  706, 


8.  I.. 

»CT.  182.  TerbrennungfWilrmo  »on  Hg, 
ZtitKhrlft  nir  Cbemlc.  11.  Jahre. 


färben  erkennun, 


il2        , 

Nitrobydro-Zimmtitluri 
KMberg.  487.  616,  Z 
/Toit™,  422, 

Zink,  Talbot.  94.  Lei 
340.  Bereitung  Ton  rei 
Elektrolyts.  Meyeri. 
d.  Schvefelnatriom.  C 
beatimmung.  T'antni. 
doppelverb,  ffeteUhf, 
u.  Weingeist.  KraM. 

Zinn.  Talbot.  94.  Zinni 
466.  SaUl.  478.  Zinn 
mit  Titansäure,  W\in< 
aHnre.  ATno;).  397. 

Zirkoaerde.     /Tuni/ei 
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397.  Zirkonspcotnun.  Troostvu  Haute- 
feuiüe.  465. 
( Z  a  0  k  e  r.)  Traubenzuckerbest.  neben 
Dextrin.  Rumpf  vl.  Heimerling,  216. 
Zackerbest.  Yolom.  Lenssen,  217. 
Verhalten  des  Zuekers  g^en  Licht 
bei  versch.  Wärmegraden.  Tuchschmid, 
230.  Prtlfang  glycosehaltend.  Zuckers. 
Gül  283.  Bohrsnck^  n*  Natronsalze. 


GilL  322.  Zttckerumwandlnng  in  1- 
u.  6-atom.  Alkohole.  BouehctrdaL 
431.  Bohrzacker  in  Traubenzuoker* 
verwandelt  durch  Licht.  Raoult.  536. 
Milchsäure  aus  Zucker.  Hoppe-Segler, 
507.  Zuckerarten  u.  Anilin.  Schiff. 
725.  Synanthrose.  Popp,  86.  Bomesit 
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Berichtigungen. 

Seite   ^  Zeüe  30  v.  n.  lies:  3[{&HiiBiS0i)tBa]  +  3HiO  statt  2(CTH*BrS 

3HiO. 
„       7     „      25      „        „    2[(C7H.BrSOä)jCa]  +  BHiO   statt  2(CTBiBrS' 

SHuO. 
„       T     „       H      „         „     2[(C7HgBr60i)iBa]  +  SHiO    statt  2(CtHsBi 

+  5HiO. 
„      8    „      42     „        „    I[(CtHjBrN0iS03)sBal  +  7HjO   statt  2(CjE 

803)Ba  -i-  THaO. 
„      8    „      38     „       „    2[(C,HiBrNOiS03)iCa]  +  9HiO  statt  2iCiH 

SOajCa  -f  SHiO. 
„     56     „       19      „         „     HoDocblorocetal  statt  MouochlorenigfitheT. 
„  468     „       11    T.  o.       1 

„  488     „     1,  2,  4  T.  n.   ^  lies  pHitro  statt  ^Nitro. 
„  498     „        4  V.  0.        J 
„  488     „       5  V.  a.  lies  Alkobol  statt  Aether. 
„  528  '  „       S      „        „    üeber  das  sUtt  Ueber  den. 
„  532     „     1  u.  28  T.  0.  lies;  Bibrompropionsanre  statt  Bibromproprio 
„  532    „    24  V.  o.  lies:  der  Schmelzpunkt  Megt  bei  64—65°,  sie  siei 

tbeilweiser  Zersetzang  bei  220—240°. 
„  532     „    27      „         „     16°  statt  10». 
„  585     „      4  T.  n.     „     hier  alle  ErystalliiatioiUTemioh«  näber  m  be» 
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